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1. INTRODUCCION.
1. INTRODUCCION.
La C ro m a to g ra f la  de G ases ha e x p e r im e n ta d o  u n  e x t r a o r  
d i n a r i o  d e s a r r o l l o  en l a s  d o s  û l t i m a s  d é c a d a s ,  d e s p u é s  de l o s  
t r a b a j o s  r e a l i z a d o s  po r  Jam es y M a r t in ,  e s t a b l e c i é n d o s e  como 
uno de l o s  m êto dos  a n a l i t i c o s  mâs p o d e ro s o s  p a r a  l a  s e p a r a c i ô n  
y  d e t e r m i n a c i ô n  de co m pu esto s  q u im ic o s  v o l â t i l e s  o v o l a t i l i z a -  
b l e s .
Hoy en  d l a ,  l o s  i n v e s t i g a d o r e s  en  e s t e  moderno campo 
de l a  Q uim ica  A n a l i t i c a ,  c o n c e n t r a n  su  a t e n c i ô n  en  l o s  a s p e c -  
t o s  fu n d a m e n ta i e s  de l a  Q u i m ic a - F i s i c a  de l o s  p r o c e s o s  de s e ­
p a r a c i ô n  y de d e t e c c i ô n .
E x i s t e  un  g ra n  i n t e r é s  c i e n t i f i c o  y  u n a  g ra n  n e c e s i -  
dad  p r â c t i c a ,  p o r  l a  i n t e g r a c i ô n  de e s t a  t é c n i c a  de s e p a r a c i ô n ,  
e n  e l  campo de l a  i d e n t i f i c a c i ô n  m o l e c u l a r ,  e s t r u c t u r a l  o f u n -  
c i o n a l .  Se puede  l l e g a r  a l a  i d e n t i f i c a c i ô n  de l o s  com ponen tes  
de  u n a  m e z c la  c o m p le ja ,  m an e jan d o  como m étodo de  in f o r m a c iô n  
a n a l i t i c a ,  l o s  p a râ m e t r o s  de r e t e n c i ô n  o b t e n i d o s  e n  v a r i a s  c o ­
lumn as c r o m a to g r à f i c a s  de d i s  t i n t a  p o l a r i d a d  y  s e l e c t i v i d a d .
E l é x i t o  en  l a  i d e n t i f i c a c i ô n ,  d ep en d e  d e l  nûm ero de 
d a t o s  de r e t e n c i ô n  y  de l o s  e r r o r e s  c o m e tid o s  en  su d e t e r m i n a ­
c i ô n .
Una v e r t i e n t e  i m p o r t a n t e  en  e s t e  campo de in X æ s t ig a -  
c iô n  e s  l a  p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  de r e t e n c i ô n ,  a p a r t i r  de  p ^  
r â m e t r o s  como so n  l o s  in c r e m e n to s  d e l  i n d i c e  de  r e t e n c i ô n  ( A l ) ,  
ô d i s p e r s i ô n  de i n d i c e s ,  c a l c u l a d o s  s o b r e  u n a  f a s e  p o l a r  y  
o t r a  no p o l a r  ( A i= ip o la r ^ ^ n o  p o l a r ) »  ^ a  p a r t i r  de d a t o s  de
s e l e c t i v i d a d ,  y  mâs r e c i e n t e m e n t e  a  p a r t i r  de m a g n i tu d e s  t e r -  
m od inâm icas  (AH^$ , A s ^ ) .
En l a  a c t u a l i d a d ,  d i v e r s e s  a u t o r e s  han  c o n f e c c i o n ^  
do t a b l a s  de i d e n t i f i c a c i ô n  de com pu esto s  a modo de l a s  ya  
e x i s t e n t e s  en  t é c n i c a s  e s p e c t r o s c ô p i c a s  ( IR ,  RMN ô EM). Reu 
n ie n d o  d a t o s  de r e t e n c i ô n  c r o m a t o g r â f i c o s ,  en  c o n d ic io n e s  de 
t r a b a j o  g a r a n t i z a d a s , con e r r o r e s  r e l a t i v e s  m inim es y ,  m edian  
t e  e l  m étodo  de p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  y  l a  ayuda  de un  compu- ■ 
t a d o r ,  i d e n t i f i c a n  co m p u es to s  que p o r  o t r a s  v i a s  s é r i a  d i f i c i l ,  
como en e l  c a se  de l a  no e x i s t e n c i a  de p a t r o n e s  en  e l  m ercado 
d e l  p r o d u c to  a i d e n t i f i c a r  ô no e n c o n t r a r s e  en  l a  b i b l i o g r a f i a  
su  e s p e c t r o  en  c u a l q u i e r a  de l a s  t é c n i c a s  e s p e c t r o s c ô p i c a s .
La p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  f a c i l i t a  l a  i d e n t i f i c a c i ô n  p o r  l o s  
s i s t e m a s  CG/EM.
P a r a  l a  p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  a p a r t i r  de p a râ m e t r o s  
c r o m a t o g r â f i c o s ,  ha s i d o  n e c e s a r i o  e l  e s t a b l e c i m i e n to  de u n a  
t e o r i a  c o h e r e n t e  que p e r m i t a  e s t a b l e c e r  l a s  c o r r e l a c i o n e s  e n ­
t r e  p a râ m e t ro s  de r e t e n c i ô n  y  e s t r u c t u r a  m o le c u l a r .  En l a  ac 
t u  a l  i d  ad s e  o b s e r v a  a  t r a v é s  de  l a  l i t e r  a t u r a ,  que é s t e  s ig u e  
s i e n d o  uno  de l o s  p ro b le m a s  mâs i n t e r e s a n t e s  e n  e l  campo de 
l a  C r o m a to g r a f l a  de G ases y  aûn f a l t a  u n  l a r g o  cam ino p a r a  su  
t o t a l  r e s o l u c i ô n .
E l e s t u d i o  en  e s t a  l i n e a  de t r a b a j o ,  s e  h a  d e s a r r o -  
l l a d o  d e s d e  d i s t i n t o s  p u n to s  de v i s t a f  e l  p u n to  de p a r t i d a  
h a  s i d o  l a  c a r a c t e r i s t i c a  c r o m a t o g r â f i c a  de que e l  t iem p o  de 
r e t e n c i ô n  de u n  com puesto  en  u n a  d e te r m in a d a  f a s e  e s t a c i o n a ­
r i a ,  d ep en d e  de l a s  i n t e r a c c io n e s  e n t r e  l o s  g ru p o s  f u n c i o n a -  
l e s  de  d i c h a  f a s e  y  l o s  d e l  com puesto  s e p a r a d o  en  l a  misma, 
l o  e u a l  p e r m i te  u t i l i z a r  d i c h a s  i n t e r a c c i o n e s  como f u e n t e  de
i n f o r m a c i ô n  a c e r c a  de l a  e s t r u c t u r a  m o le c u l a r  d e l  com puesto^ 
Los t ie m p o s  de r e t e n c i ô n  so n  e s c a s a m e n te  r e p r o d u c i b l e s ,  e n -  
c o n t r â n d o s e  e s t r e c h a m e n t e  l i g a d o s  a c u a l q u i e r  v a r i a c i ô n  en  
l a s  c o n d ic io n e s  c r o m a t o g r à f i c a s  y  a  l a  i n s t r u m e n t a c i ô n  en  
s i ,  e s t e  p a râ m e t r o  c r o m a to g r â f i c o  h a  s i d o  a  t r a v é s  d e l  t ie m  
po re e m p la z a d o  p o r  o t r o s  mâs p r e c i s o s  y  e x a c t o s ,  como son  
l a s  r e t e n c i o n e s  r e l a t i v a s  con r e s p e c t o  a  u n a  s u s t a n c i a  p a -  
t r ô n , q u e  ta m b ié n  t i e n e  s u s  i n c o n v e n i e n t e s , s o b r e  to d o  a l a  
h o r a  de e s t a n d a r i z a r  su  m étodo de c â l c u l o  ( i 2 ,  13, 1 4 ) .  En 
l a  a c tu  a l  i d  ad e l  p a râ m e t r o  mâs u t i l i z a d o  p o r  su  v a l o r  d e s -  
c r i p t i v o  y  s u  f a c i l i d a d  de c â l c u l o ,  e s  e l  i n d i c e  de r e t e n c i ô n  
de K ô v a ts  (1 a  9 ) .
E l p r im e r  i n t e n t e  de p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  de r e ­
t e n c i ô n  fu e  r e a l i z a d o  p o r  K ô v a ts ,  b a s  ado e n  l a s  c o r r e l a c i o -  
n e s  e n t r e  d a t o s  de r e t e n c i ô n  y  e s t r u c t u r a  m o le c u l a r  y  l a s  
d e s v i a c i o n e s  de  l a s  7 r e g l a s  p o r  é l  p r o p u e s t a s .
Loew enguth  ( 1 0 5 ) ,  T ac k âc s  y  c o l .^ ( l0 6 ,  107, 108,
109) y  Shomburg y  D ielm an (1 1 0 )  h  an e s t u d i a d o  de m an e ra  g e ­
n e r a l  y  a  fondo  lo s  p r o c e s o s  de i d e n t i f i c a c i ô n  a  p a r t i r  de 
c â l c u l o s  t e ô r i c o s  y  e x p é r i m e n t a l e s  de  l o s  d a to s  de r e t e n c i ô n ,  
L u i s e t t i  y  Yunes ( i l l )  e s t a b l e c e n  l a s  c o r r e l a c i o n e s  e n t r e  i n  
d i c e s  de r e t e n c i ô n  y  e s t r u c t u r a  m o le c u l a r  en  h i d r o c a r b u r e s  
mono y  s e s q u i t e r p é n i c o s  c o n s id e r a n d o  l o s  e f e c t o s  e s t é r i c o s  
de p a n t a l l a  como un  nuevo f a c t o r  de p o l a r i d a d .  Los e f e c t o s  
e s t é r i c o s  han  s i d o  e s t u d i a d o s  e x te n s a m e n te  p o r  V ernon ( i l 2)  
y  P a r i s  y  A le x a n d re  ( l l 3 ) .  P a p a z o v a  y  Dimov (94 , 95) p r e d i -  
cen  i n d i c e s  de  r e t e n c i ô n  en  o l e f i n a s  m e d ia n t e  l a  r e l a c i ô n  en  
t r e  p r e s i ô n  de v a p o r ,  volum en m o l e c u l a r , .  e s t r u c t u r a  m o lecu ­
l a r  y  d a to s  de r e t e n c i ô n .  S h e ld e n ,  W est y  R a n d a l l  (97) p ro
ponen un  m étodo s im p le  p a r a  l a  p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  a 
p a r t i r  de in c r e m e n to s  de I  d e b id o  a s u s t i t u y e n t e s  en  e l  
b e n c e n o ,  aum entando l a  v e r s a t i l i d a d  d e l  m étodo p r o p u e s to  
p o r  Cook y  R a n sh e l  ( 9 8 ) .  F i g g i n s  y  R isb y  (46) s e l e c c i o -  
n a n  f a s e s  e s t a c i o n a r i a s  y  p r e d i c e n  i n d i c e s  p a r a  v a r i e s  
s o l u t o s  con m a g n i tu d e s  te rm o d in â m ic a s  como, 4  y  ù  s\,m’s
En e l  p r é s e n t e  t r a b a j o  s e  han  s e l e c c i o n a d o  s e i s  
t i p o s  d i f e r e n t e s  de  f a s e s  e s t a c i o n a r i a s ,  de c o m p o s ic iô n  
d e f i n i d a  y  de g r a n  e s t a b i l i d a d  t é r m i c a .  Son m e t i l - p o l i s ^ i  
lo x a n o s  con u n  g ra d o  c r e c i e n t e  de s u s t i t u c i ô n  de g ru p o s  
m e t i l o  p o r  g ru p o s  f e n i l o .  Como p a râ m e t ro s  de r e t e n c i ô n  
s e  h an  u t i l i z a d o  l o s  I  de K ô v a ts ,  c a l c u l a d o s  a t r è s  tempe 
r a t u r a s  d i f e r e n t e s ,  con o b j e t o  de e s t u d i a r  l a  v a r i a c i ô n  
con  l a  tem p er  a t u r  a  de l o s  mismos , ( ^  1 /  & T ) , aum entando 
a s i  l a  f a c i l i d a d  de l a  i d e n t i f i c a c i ô n  c u a l i t a t i v a .
P r e v i a  o p t i m i z a c i ô n  de l a s  c o n d ic io n e s  c ro m a to -  
g r â f i c a s  p a r a  su  s e p a r a c i ô n ,  s e  han  c a l c u l a d o  i n d i c e s  de 
r e t e n c i ô n  p a r a  v a r i e s  t i p o s  de c o m p u e s to s ,  am in as ,  N - a l q u i l  
y  N - a r i l - b e n z a m i d a s , N - N * - D i - a lq u i l - b e n z a m id a s , m e r c a p ta n o s ,  
2 -4  D i - n i t r o - f e n i l - a r i l  y  a l g u i l - t i o é t e r e s  ( 2 - 4  DNFT),
2 -4  D i - n i t r o - f e n i l - a r i l  y  a l q u i l - s u l f o n a s  (2 - 4  DNFS), en 
l a s  f a s e s  e s t a c i o n a r i a s  s e l e c c i o n a d a s . Con o b j e t o  de  o b te  
n e r  c o r r e l a c i o n e s  e n t r e  p a r â m e t r o s  de r e t e n c i ô n  y  e s t r u c t u  
r a  m o le c u l a r  de l o s  c o m p u e s to s ,  a n t e s  c i t a d o s ,  s e  ha  e s t u ­
d ia d o  l a  v a r i a c i ô n  de I  e n  f u n c i ô n  de l a  tem p er  a t u r  a ,  p u n to  
de e b u l l i c i ô n ,  l o n g i t u d  de c a d e n a  y  s u s t i t u c i o n e s  e s p e c i a ­
l e s ,  y  a  su  v e z ,  l a  d e p e n d e n c ia  de e s t a s  v a r i a c i o n e s  con l a  
p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s .  S egu id am en te  s e  h a  p r o c e d id o  a l
c â l c u l o  de p a r â m e t r o s  c r o m a to g r â f i c o s  t a i e s  como, S ( s e l e £  
t i v i d a d )  e A l  ( d i s p e r s i ô n  de i n d i c e s )  que n o s  ha p e r m i t i -  
do l l e v a r  a cabo l a  p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  de r e t e n c i ô n .
La p r é s e n t e  m em oria  c o n s t i t u y e  u n a  i n v e s t i g a c i ô n  
a n a l i t i c a  de s o p o r t e ,  com plem enta r i a  a  e s t u d i o s  a n t e r i o r e s  
e f e c t u a d o s  en  l a  J u n t a  de E n e r g ia  N u c le a r  s o b r e  l a  d e te rm ^  
n a c iô n  de e s t o s  com puestos  y o t r o s ,  t a i e s  como a l c o h o l e s ,  
a l d e h i d o s ,  c e t o n a s  y  â c id o s  e n  aromas de a l i m e n t e s ,  i n c l u £  
dos  e n  p ro g ra m as t e c n o l ô g i c o s  de c o n s e r v a c i ô n  de a l i m e n t e s  
p o r  i r r a d i a c i ô n .
F i n a lm e n te , l a s  t é c n i c a s  c i t a d a s  so n  de g ra n  i n ­
t e r é s  p a r a  l a  a p l i c a c i ô n  a l a  d e t e r m i n a c i ô n  de m i c r o c o n s t i  
t u y e n t e s  en  arom as y  en  l a  d e t e c c i ô n  de c o n ta m in a n .te s  en  
e l  campo d e l  a n â l i s i s  am b ien t a l .
2. PARTE EXPERIMENTAL GENERAL.
2. PARTE EXPERIMENTAL GENERAL.
2.1  D e s c r ip c i ô n  d e l  Equipo  C r o m a t o g r â f i c o .
E l t r a b a j o  e x p e r i m e n t a l  h a  s i d o  e f e c t u a d o  en  un  
e q u ip o  c r o m a to g r â f i c o  c o n s t r u i d o  en  su  t ô t  a l i d ad en  l a  
J u n t a  de E n e r g i a  N u c le a r .  R ev is  ado y  p u e s t o  a p u n to  p a r a  
l a  r e a l i z a c i ô n  de l a  p r é s e n t e  m em oria .
D e s c r i p c i ô n . -  C ro m a tô g ra fo  de G ases CROMAJEN - 1 0 3 -
D e t e c t o r :  i o n i z a c i ô n  de l l a m a .  -  e q u ip  ado con f u e n t e  de
a l i m e n t a c i ô n  y e l e c t r ô m e t r o  d e  p r e c i s i ô n  KIETHLEY 
Mod. 417 K.
V o l t a j e  de p o l a r i z a c i ô n :  20 V o l t i o s .
—7 —14E s c a l a  de s e n s i b i l i d a d e s :  10 a  10 A m perios .
T e m p e ra tu ra  mâxima d e l  b lo q u e  de i n y e c c i ô n :  5002C. 
T e m p e ra tu re s  d e l  h o m o :  4 0 -4 0 0 2 0 .
U n id ad es  de l e c t u r a  p a r a  b lo q u e  de i n y e c c i ô n  y  h o rn o .
O t ro s  a c c e s o r i o s :
R e g i s t r o  N o rth ru p -S p e ed o m ax  N2 6 8 l . E s c a l a  en  mV ( i  a 100 
mV) . -  E s c a l a  s e l e c c i o n a d a  1 mV.
V e lo c id a d e s  de c a r t a: 1 cm /m in, 2 cm /m in , 20 cm /h.
R o tâm e tro  p a r a  g as p o r t a d o r  , a rg o n .
R o tâm e tro  p a r a  h id r ô g e n o .
Manômetro y v â l v u l a  de a g u ja  p a r a  r e g u l a r  l a  p r e s i ô n  de 
a i r e .
Term ôm etro de m erc u r i o  c a l i b r a d o  de 02C -  3 0 0 2c con e r r o r  
de +0,1 2 c .
C a u d a l im e tro  de b u r b u j a .
I n t e r r u p t o r  de p i e  a c o p la d o  a l  r e g i s t r e .
2 .2  M a t e r i a l  u t i l i z a d o .
2 . 2 . 1  C om puestos p a t r o n e s
H id r o c a r b u r e s  F lu k a .  A l d r i c h .  M erck.
Aminas Kandak. Kodak.
M e rca p tan o s  F lu k a .  A l d r i c h .  BDH.
E l r e s t e  de l o s  p a t r o n e s  han  s i d o  p r e p a r a d o s  en  e l  
l a b o r a t o r i o .
2 . 2 . 2  R é a c t iv é s  y  d i s o l v e n t e s •
C lo ru ro  de b e n z o i lo BDH
2 - 4 y D i n i t r o - c l o r o  -b en c en o Merck
P e rm an g an a te  p o t à s i c o Merck
B i s u l f i t e  s ô d ic o P ro b u s
H id rô x id o  s ô d ic o Merck
C lo ro fo rm o C a r lo  E rb a
Benceno Merck
E t e r  e t i l i c o C a r lo  E rb a
2 . 2 . 3  F a s e s  e s t a c i o n a r i a s  y  s o p o r t e  s ô l i d o  
S i l i c o n a  G.E.  SE-30
S i l i c o n a s  OV-1, OV-3, OV-7, OV-11, OV-17, OV-25. 
Ohio V a l l e y .  S p e c i a l t y  Company.
Chromos o r b  "G" HP. A cid  w a sh e d , DMCS, 80-100  m a l l a s  
J .  M a n v i l l e .
2 . 2 . 4  Gases
Argon SEO
H id rô g en o  SEO
M etano 99% P h i l i p s
P ropano  99,96%  P h i l i p s
B u tano  99,96%  P h i l i p s
2 .3  R e v is iô n  y p u e s t a  a  p u n to  d e l  e q u ip o  c r o m a t o g r â f i c o .
2 . 3 . 1  E le c c iô n  d e l  p o t e n c i a l  ô p t im o  de p o l a r i z a c i ô n .
U t i l i z a n d o  l a  f u e n t e  de  a l i m e n t a c iô n  K e i t h l e y ,  
s e  han  a p l i c a d o  v o l t a j e s  d i f e r e n t e s  d e s d e  i a  400 V o l t i o s  
a  l o s  e l e c t r o d e s  d e l  d e t e c t o r ,  o b s e rv a n d o  su  r e s p u e s t a ,  
f r e n t e  a u n a  misma c o n c e n t r a c i ô n  de s o l u c i ô n  p a t r ô n .
Se h a  e l e g i d o  u n  p o t e n c i a l  de 20 V o l t i o s ,  o b s e r  
vando  que s e  p ro d u c e  u n a  s e h a l  mâxima y  bu en a  e s t a b i l i d a d  
de l a  l i n e a  b a s e .
2 . 3 . 2  C a l i b r a c i ô n  de ro - tâ m e t ro s .
a )  A rgon: M e d ia n te  u n  c a u d a l i m e t r o  de b u r b u j a  
p a r a  e l  i n t e r v a l e  de te m p e ra t u r a s ,  160S-240SC.
b )  H id rô g e n o :  Se h a  s e l e c c i o n a d o  e l  f l u j o  ô p tim o  
de H2 , o b te n ie n d o  l a  mâxima s e h a l  d e l  d e t e c t o r .
2 . 3 . 3  C om paraciôn  de s e n s i b i l i d a d e s  d e l  E q u ipe  Croma
JEN - 1 0 3 -  f r e n t e  a l  e q u ip o  F-11 de l a  C asa  P e r
Kin E lm er .
Se h a  u t i l i z a d o  l a  f ô r m u la  S i  = A -S lSpSsw
Si=  S e n s i b i l i d a d  e x p r e s a d a  e n  m v/m l.m gr 
A = A rea  d e l  p i c o  en  cm‘^ .
c-,= S e n s i b i l i d a d  d e l  r e g i s t r e  e x p r e s a d a  en  mV/an c a r t a .
C2= R e c ip ro c o  de l a  v e l o c i d a d  de c a r t a  en  m in /cm .
Cg= C audal d e l  g a s  p o r t a d o r  a  l a  s a l i d a  de l a  column a.
W = Peso  d e l  com puesto  i n y e c t a d o  en  l a  colum na e x p re s a d o  
en  m i l i g r a m o s .
Se h a  em pleado  u n  h i d r o c a r b u r e , e l  d e c a n o ,  p a r a  
l a  o b t e n c i ô n  de l o s  d a t o s .
Se o b t i e n e  l a  r e l a c i ô n :
=  10
2
S^ = S e n s i b i l i d a d  C rom ajen - 1 0 3 -  
S^ = S e n s i b i l i d a d  F-11
Sacando l a  c o n c l u s i ô n  de que e l  e q u ip o  C rom ajen 
-1 0 3  e s  10 v e c e s  mâs s e n s i b l e  que e l  e q u ip o  com erc i a l .
2 .4  P r e p a r a c i ô n  de co lum na s .
P a r a  l a  p r e p a r a c i ô n  de l a s  colum n a s ,  s e  h a  u t i l i
zado  tu b e  de a c e ro  i n o x i d a b l e  de 2 mm dj  ^y  3 ,2  mm d^ y  de
1 m é tro  de l o n g i t u d .
F a s e s  l i q u i d a s :  S E -30 , OV-3, OV-7, O V - l l ,  OV-17, OV-25 a l  5% 
S o p o r te  s ô l i d o : Chromos o r b  G-HP. 80-100  m a l l a s .  AW. DMCS. 
D i s o l v e n t e :  C lo ro fo rm o .
La f a s e  l i q u i d a  s e  d i s u e l v e  e n  un  e x c e s o  de c l o ­
ro fo rm o .  A e s t a  d i s o l u c i ô n ,  s e  l e  ahade  e l  s o p o r t e  y  s e  
a g i t a  c u id a d o s a m e n te  con u n a  v a r i l l a  p a r a  c o n s e g u i r  u n a  
c o m p lé ta  homo gene i z a c i ô n  de l a  m e z c la ,  p e ro  a l  mismo t iem p o  
e v i t a n d o  l a  r o t u r a  de g r a n o s .  Se é v a p o r a  l e n t a m e n te  e l  ex  
c e so  de c lo ro f o rm o  s o b r e  u n a  m a n ta  e l é c t r i c a  de c a l e f a c c i ô n ,  
a g i  t  ando s i m u l t a n é  am en te .  Una v ez  e l im in a d o  e l  d i s o l v e n t e ,  
e l  s o p o r t e  im p reg n ad o  de f a s e  e s t a c i o n a r i a  s e  s e c a  en  e s t u  
f a  a  1102C p a r a  e l i m i n a r  l o s  v e s t i g i o s  de c lo ro fo rm o  r e s t e n  
t e s  y  l a  humed ad . Se t a m iz a  em pleando  un  tam iz  con e l  m is ­
mo nûmero de g ra n o  que e l  s o p o r t e  u t i l i z a d o ,  en  e s t e  c a so  
8 0 -1 0 0 ,  con o b j e t o  de e l i m i n a r  l a s  p a r t i c u l a s  r o t a s  y  l a s  
a g re g a d a s  d e l  s o p o r t e  y  c o n s e g u i r  un  r e l l e n o  u n i f o r m e .
E l tu b o  de 1 m é tro  de l o n g i t u d ,  l a v a d o  y  s e c a d o  
a v a c i o , s e  r e l l e n a  de fo rm a  con v en ed o n a l .
A c o n t i n u a c i ô n  s e  e n r o l l a  en  e s p i r a l  y  s e  c o n e c -  
t a  a l  c r o m a tô g r a f o ,  p r o c e d ie n d o  a su  a c o n d ic io n a m ie n to  du ­
r a n t e  5 h o r a s ,  a 24020, h a c ie n d o  p a s a r  Argon a u n  ,é a u d a l  
de 60 m l/m in .
D u ra n te  e l  p r o c e s o  de a c o n d ic io n a m ie n to  de l a  co 
lum na e s  'c o n v e n i e n t e no c o n e c t a r  e l  e x tre m o  de l a  co lum na 
que v a  a l  d e t e c t o r ,  p a r a  e v i t a r  que l a s  su s  t a n  c i  as v o l â t i ­
l e s  e x t r a h a s  que em ergen  de l a  co lum na l o  e n s u c i e n .
2 .5  P r e p a r a c i ô n  de  d e r i v a d o s .
2 . 5.1 D e r iv a d o s  de am in as :  O b te n c iô n  de N - a r i l  y  
N -a l  qu i  1- b  e nz am i  d a s .
P a r a  o b t e n e r  l o s  d e r i v a d o s , s e  h a  1l e v ado a C£ 
bo e l  m étodo de S c h o t t e n  and Baumann.
a) Aminas p r im  a r i a s :
R—NH2 ClCOÿiA
 >R -N H -C (^ + CIH
b )  Aminas s e c u n d a r i a s  : 
R., + ClCO-y>.
Se p ro c é d é  de l a  s i g u i e n t e  m an e ra :
S obre  u n a  d i s o l u c i ô n  a c u o s a  de l a  am ina , e  i n -  
t r o d u c i d o  e l  m a t r a z  e n  h i e l o ,  s e  ahade  NaOH a l  20% y  e l  
r é a c t i v e ,  c l o r u r o  de b e n z o i l o  g o t a  a  g o t a  y  a g i t a n d o  c o n -  
t i n u a m e n te ,  d u r a n t e  15 m in u t e s .  Se n e u t r a l i z a  l a  s o l u c i ô n  
y  s e  d e j a  r e p o s a r  h a s t a  l a  t o t a l  h i d r ô l i s i s  d e l  c l o r u r o  de 
b e n z o i l o  e n  e x c e s o .  A c o n t i n u a c i ô n  s e  e x t r a e  l a  b en zam id a  
con é t e r  e t i l i c o ,  r e p i t i e n d o  l a  o p e r a c i ô n  t r è s  ô c u a t r o  ve  
c e s .
E l  e x t r a c t o  o r g â n i c o ,  s e  s e c a  s o b r e  s u l f a t e  sô d £  
co a n h id r o  y  s e  d e s t i l a  a  v a c i o ,  p a r a  e l i m i n a r  e l  d i s o l v e n
t e ,  l a  b e n za m id a  c o n s t i t u y e  e l  r e s i d u e .  Se s e c a  e u i d ado 
sa m en te  y  s e  p r e c e d e  a l a  d e t e r m i n a c i ô n  de su  p u n to  de 
f u s i ô n ,  s i  e l  i n t e r v a l e  de f u s i ô n  e s  g ra n d e  s e  p r e c e d e  
a  su  r e c r i s t a l i z a c i ô n  e n  a g u a / e t a n o l .
2 . 5 . 2  D e r iv a d o s  de M e rc a p ta n o s :  O b te n c iô n  de 2 -4  D£ 
n i t r o f e n i l - a l q u i l  y  2 -4  D i n i t r o f e n i l - a r i l  t i o  
é t e r e s  ( 2 - 4  DNFT).
Se h a  u t i l i z a d o  como r e a c t i v e  e l  2 -4  D i n i t r o  
c l o r e  b e n c e n o ,  o b t e n i e n d o  l o s  2 -4  D i n i t r o f e n i l t i o é t e r e s  
c o r r e s p o n d i e n t e s .
Se p r é p a r a  u n a  s o l u c i ô n  e t a n ô l i c a  d e l  m e rc a p -  
t a n o  p u r e ,  s e  ahade NaOH y  l a  d i s o l u c i ô n  d e l  r e a c t i v e  
( 2 - 4  D i n i t r o c l o r o b e n c e n o ) en  e t a n o l .  Se c a l i e n t a  a r e f l u  
j e  d u r a n te  10 m in u te s .  Se f i l t r a  en  c a l i e n t e  y  e l  2 -4  
DNFT co m en za râ  a c r i s t a l i z a r  s o b r e  e l  f i l  t r a d e  a l  en  f r i  ar, 
Se f i l t r a ,  s e  s e c a  y  s e  r e c r i s t a l i z a  en  m e t a n o l / a g u a .  A -  
c o n t i n u a c i ô n  s e  d é t e r m i n a  su  p u n to  de f u s i ô n .
La r e a c c i ô n  que t i e n e  l u g a r  e s  l a  s i g u i e n t e
C l
R-SH + NO2 R—S—
I NO2 + CIH
2 . 5 .3  D e r iv a d o s  de 2 -4  D i n i t r o f e n i l - t i o é t e r e s  ( 2 - 4  
DNFT): O b te n c iô n  de l a s  2 -4  D i n i t r o f e n i l —S u r  
f o n a s  ( 2 - 4  DNFS).
E l r e s i d u e  s ô l i d o  o b t e n i d o  e n  2 . 5 . 2  s e  d i s u e l ­
ve  en  un  m inim e volûm en de  à c id o  a c é t i c o  y  s e  ahade  g o t a
a g o t a ,  MnO^K, h a s  t a  c o l o r  r o s  a p e rm a n e n te .  E l  e x c e s o  de 
MnO^K, s e  é l i m i n a  con  s o l u c i ô n  a c u o sa  de s u 1f i to  s ô d i c o ,  
h  as t a  j u s  to  l a  d e s a p a r i c i ô n  d e l  c o l o r  r o s  a . Se d i l u y e  
con a g u a  y  s e  e x t r a e  r e p e t i d a s  v e c e s  con  c lo r o f o r m o .  E l 
e x t r a c t o  de c lo ro f o r m o  s e  l a v a  v a r i a s  v e c e s  con s o l u c i ô n  
de C0 3 Na2 y  s e  d e s t i l a  a v a c i o  p a r a  e l i m i n a r  e l  c l o r o f o r  
mo. Se s e c a  y  s e  d é t e r m i n a  su  p u n to  de f u s i ô n .
R—S—
(0 )  M no .--------------3:---- >
R-
NO
Todos e s t o s  d e r i v a d o s ,  l a s  U - a lq u H y  N - a r i l  ben  
z amid a s , l o s  2 -4  DNFT y  l o s  2 -4  DNFS, cum plen  l a s  e x i g e n -  
c i a s  de u n  buen  d e r i v a d o  p a r a  s u  u t i l i z a c i ô n  en  C rom ato - 
g r a f i a  de G a se s .
a )  Se o b t i e n e n  m e d ia n te  r e a c c i o n e s  q u im ic a s  se n  
c i l l a s .
b )  Se p ro d u c e n  c u a n t i  t  a t i  v a m e n te . ; ; , ;
c )  Son t é r m i c a  y  q u im icam en te  a s t a b l e s .
Con o b j e t o  de c o n t r o l a r  l a  p u r e z a  d e l  d e r iv a d o  
o b t e n i d o  y  l a  bond  ad de l a  r e a c c i ô n ,  c a d a  uno de e l l o s  s e  
h a  i n y e c t a d o  a i s l a d a m e n te  en  e l  c r o m a tô g r a fo  y  en  c a d a  
u n a  de l a s  f a s e s ,  p a r a  e s t u d i a r  su  e s t a b i l i d a d  q u im ic a  
f r e n t e  a  e l l a s .
Una v e z  c o n t r o l  ad o s  c a d a  u n o .d e  l o s  d e r i v a d o s ,  
s e  ha  p r o c e d id o  a  l a  c o n f e c c i ô n  de l a s  m e z c la s  p a r a  l a  ob 
t e n c i ô n  de l o s  i n d i c e s  de r e t e n c i ô n .
2 .6  S im b o lo s  y  m a g n i t u d e s .
I  = I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  de K o v â ts .
F L = I n d i c e  de r e t e n c i ô n  de K ovà ts  e n  u n a  d e te r m in a d a  
f a s e  l i q u i d a  ( F . L)  a  u n a  t e m p e r a t u r a  T.
A l  = D i s p e r s i ô n  de i n d i c e s . -  A I  = I  -  Ip n
Ip  = I n d i c e  de r e t e n c i ô n  de K ovà ts  en  u n a  f a s e  p o l a r
I ^  = I n d i c e  de r e t e n c i ô n  de K ovà ts  en  u n a  f a s e  no p o l a r
^ 1 = D i f e r e n c i  a  e n t r e  l o s  i n d i  c e s  de K ovàts  de dos com­
p u e s t o s  en  u n a  misma co lum na.
A ( ^ I ) =  ^  p o la r
c T l/d T =  D i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  de l o s  i n d i c e s  en  u n a
misma co lum na y  e l  mismo com puesto  a  d i f e r e n t e  tem
p e r a t u r a .r
O I-C H 2 = C o n t r ib u c i ô n  de u n  grupo-CH ^ a l  i n d i c e  de K ovà ts
a  = P a r â m e t r o  a  en  l a  c o r r e l a c i ô n  I=an+b p a r a  s e r i e  hoA — —
m o lô g a  de am in as .
ag = P a râ m e tr o  a  en  l a  c o r r e l a c i ô n  I=an+b p a r a  s e r i e  ho 
m ô lo g a  de b e n z a m id a s .
a ^  = P a râ m e tro  a  p a r a  m e r c a p ta n o s .
a^  = ” ” ” 2 - 4  D N F - t i o é t e r e s .
ag = ” ” " 2 -4  D N F -s u l fo n a s .
S ü =  a . - a  = V a r i a c i ô n  d e l  p a r â m e t r o ,  a , d e b id o  a l a  
A,  B A B
fo rm  a d  ôn d e l  d e r iv a d o  .b e n z o i la d o  de l a  
am ina .
T “ “  V a r i a c i ô n  d e l  p a r â m e t r o ,  a ,  d e b id o  a l a
fo r m a c iô n  d e l  d e r i v a d o  2 -4  D N F - t io à te r  
d e l  m e rc a p ta n o  c o r r e s p o n d i e n t e .
^ a ^  g = a ^ -a g  = V a r i a c i ô n  d e l  p a r â m e t r o ,  a ,  d e b id o  a l a
fo r m a c iô n  de l a  2 -4  DNF -  s u l f o n a  d e l  co 
r r e s p o n d i e n t e  2 -4  D N F - t io à t e r .
b ^  = P a r â m e t r o ,  b ,  e n  l a  c o r  r  el[ a c i  ôn. 1= an+b pa:r|[. l a  ; 
s e r i e  hom ôloga de a m in a s .
b = P a r â m e tr o ,  b ,  p a r a  l a  s e r i e  hom ôloga de b e n z ami
d a s .
S b ^  g = b ^ -b g  = V a r i a c i ô n  d e l  p a r â m e t r o ,  b ,  d e b id a  a  l a
b e n z o i l a c i ô n  d e l  g ru p o  amino.
b ^  = P a râ m e tr o ,  b ,  p a r a  l a  s e r i e  hom ôloga de m erc a p t a  
n o s .
b^  = P a r â m e t r o ,  b ,  p a r a  l a  s e r i e  hom ôloga de 2 -4  DNF-
t i o ^ t e r e s .
bg = P a râ m e tr o ,  b ,  p a r a  l a  s e r i e  hom ôloga de 2 -4  DNF-
s u l f o n a s  .
A(<Ja )=  (T -  S = I n c re m e n to  de l o s  v a lo
r e s  de o a^  g d e b id o s  a  l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e ,
p a r a  a m in a s -y  b e n z a m id a s .
A c i 'b ^  g )  = J = In c re m e n to  de l o s  v a lo
r e s  Æ b , d e b id o s  a l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e  paA> B
r a  am inas  y  b e n z a m id a s .
^ In c re m e n to  de l o s  v a l o  
r e s  <Ta^ g d e b id o s  a  l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s  
p a r a  t i o Ô t e r e s  y  s u l f o n a s .
A ( ^ b ^ ^ g )  = = In c re m e n to  de ^ de
b id o s  a l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e  p a r a  t i o e t d r e s  y  
s u l f o n a s .
FLS = S e l e c t i v i d a d  de l a s  f a s e s  l i q u i d a s  = -1 0 0  N.
D i f e r e n c i a  e n t r e  e l  I  de un  com puesto  en  u n a  d e ­
t e r m in a d a  f a s e  l i q u i d a  a u n a  t e m p e r a t u r a  T y  e l
i n d i c e  de  l a  p a r a f i n a  d e l  mismo ndm ero de  âtomos 
de c a rb o n o .
N = M m ero de âtom os de c a rb o n o .
= Tiempo de r e t e n c i ô n  e n  m in u t e s .
t ' = Tiempo de r e t e n c i ô n  r e d u c i d o  t* p  = t ^  - t „ .R R M
t „  = Tiempo m uer t o .M
n = E f i c i e n c i  a  (nûmero de p l a t o s  t e ô r i c o s  de u n a  co
lu m na).  n  = 5 , 5 4
= A nchura  de p i c o  m ed id a  a s u  s e m i a l t u r a .
T = T e m p e ra tu ra  de l a  co lum na (ec).
T = T e m p e ra tu ra  de e b u l l i c i ô n  ( 2 0 ) .
A^ = A s i m e t r i a  de  p i c o  =
f  = La d i s  t a n  c i  a , m ed id a  s o b re  l a  l i n e a  b a s e ,  d e sd e
l a  t a n g e n t e  a. l a  v e r t i e n t e  f r o n t a l  d e l  p i c o ,  h a ^  
t a  l a  i n t e r s e c c i ô n  de l a  p e r p e n d i c u l a r ,  t r a z a d a
d e sd e  l a  c im a d e l  p i c o  a l a  l i n e a  b a s e .
b = La d i s t a n c i a  é q u i v a l e n t e  p a r a  l a  v e r t i e n t e  p o s t e
r i o r  d e l  p i c o .
R = R e s o lu c iô n  e n t r e  p i c o s  =s ^
W = A nchura  d e l  p i c o ,  a ,  m ed id a  s o b r e  l a  l i n e  a  b a s e ,
a
= A nchura d e l  p i c o ,  b ,  m edido s o b r e  l a  l i n e  a  b a s e .
A y  = D i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  t ie m p o s  de  r e t e n c i ô n  de dos 
c o m p u e s to s .
2 -4  DNFT = 2 -4 ,  D i n i t r o f e n i l - t i o é t e r .
2 -4  DNFS = 2 -4 ,  D i n i t r o f e n i l - s u l f o n a .
C* = D e s v ia c iô n  t i p i c a 1 N-1
R.M.N.= R e s o n a n c ia  m a g n é t i c a  n u c l e a r .
I . R .  = E s p e c t r o m e t r i a  i n f r a r r o j a .
E.M. = E s p e c t r o m e t r i a  de m a sa s .
C.G.  = C r o m a to g r a f i a  de g a s e s .
2 .7  S is te m a s  de r e p r e s e n t a c iô n  de l o s  d a to s  de r e t e n c i ô n .
E x i s t e n  d i v e r s e s  s i s t e m a s  p a r a  e x p r e s a r  l o s  d a to s  
de r e t e n c i ô n .  A l o  l a r g o  de n u e s t r o  e s t u d i o ,  hemos e l e g i d o  
l o s  i n d i c e s  de K o v i t s ,  de e x t e n s a  a p l i c a c i ô n  en  e l  campo d e l  
a n à l i s i s  c u a l i t a t i v o .  Los i n d i c e s  de K ov a ts  p e r m i te n  e s t a -  
b l e c e r  c o r r e l a c i o n e s  s e n c i l l a s  e n t r e  e s t r u c t u r a  m o le c u l a r  y  
d a t o s  de r e t e n c i ô n  ( l , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7 , 8 , 9 ) .
En e s t e  s i s t e m a  s e  e l i g e n  como p a t r ô n e s  de r e f e r e n  
c i a , . l o s  com pon en tes  de  l a  s e r i e  hom ôloga de a lc a n o s  norm a­
l e s ,  e l i g i e n d o  l o s  que s e  e lu y e n  a n t e s  y  d e s p u é s  d e l  compue^ 
t o  p ro b le m a como p u n to s  f i j o s  y  d e d u c ie n d o  l a  p o s i c i ô n  d e l  
com puesto  en  e s t u d i o  m e d ia n te  u n a  i n t e r p o l a c i ô n  l o g a r i t m i c a .
El i n d i c e  de K ova ts  de un  a  p a r a f i n a  en  c u a l q u i e r  
f a s e  e s t a c i o n a r i a  e s :  I  = 100 N, s i e n d o  N e l  nûmero de â to  
mos de c a rb o n e  de l a  misma.
La p o s i c i ô n  d e l  p i c o  de un  com p uesto  s e  d é t e r m i ­
n a  m e d ia n te  l a  f ô r m u la :
= 100 N + 100 n  
T l o g  t ' & ( N + n ) - l o g t ' R ( N )
0
= I n d i c e  de r e t e n c i ô n  de u n  com puesto  x  en  u n a  f a s e  e s t a.0 _
c i o n a r i a  C, a  l a  tempe r a t u r a  T.
N =; Nûmero de àtomos de c a rb o n o  d e l  a lc a n o  no rm al que s e  : 
e lu y e  a n t e s  que e l  com puesto  x .
N+n= Nûmero de àtom os de c a rb o n o  d e l  a lc a n o  n o rm al e l u i d o  
d e sp u é s  que e l  com puesto  X.
Se cum ple p o r  d e f i n i c i ô n :
t 'g  (N) <  t ' j j  (x )  <  t ' j j  (N+n)
En l a  p r à c t i c a  s e  r e g i s t r a n  en  e l  mismo c ro m a to -  
grama l o s  a lc a n o s  n o rm a le s  y  l a s  m e z c la s  de com puestos  a s e  
p a r a r ,  s ie m p re  que no e x i s t a n  s o l a p a m ie n to s  e n t r e  p i c o s .
P a r a  c a l c u l a r  l o s  i n d i c e s  con e x a c t ! t u d ,  s e g û n  l a  
a n t e r i o r  e c u a c i ô n ,  e s  n e c e s a r i o  l a  l i n e a l i d a d  e n t r e  l o s  l o -  
g a r i tm o s  de l o s  t ie m p o s  de r e t e n c i ô n  a j u s t a d o s  de l a s  p a r a -  
f i n a s  N y  N+n con  su  nûmero de  àtom os de c a rb o n o .  Es conve 
n i e n t e  e l e g i r  l a s  màs p rô x im a s  a l  com puesto  a  d e t e r m i n a r .
Una de l a s  v e n t a j a s  de l o s  i n d i c e s  de K ovàts  e s  
l a  d i s m in u c iô n  de e r r o r e s  a l  s e r  d e f i n i d o s  p o r  dos p u n to s  
de r e f e r e n c i a .
Los I  de K ova ts  r e s u l t a n  de g ra n  u t i l i d a d  p r à c t i c a  
s ie m p re  y  euando  s e  o b te n g a n  con s u f i c i e n t e  p r e c i s i ô n  y  r e -  
p r o d u c i b i l i d a d .  En u n  p r i n c i p i o  s e  o b t u v i e r o n  i n d i c e s  c u y a  
màxima p r e c i s i ô n  Pue de + 3 u n i d a d e s .  Poco d e s p u é s ,  Groenen 
d i j k  y  c o l  ( l O)  m e jo ra n  l a  p r e c i s i ô n  y  e s t u d i a n  e l  e f e c t o  de 
l a  t e m p e r a t u r a .  E l d e s a r r o l l o  de l a  a u t o m a t i z a c i ô n - y  e l  em- 
p l e o  de c o m p u tad o ra s  h a  c o n t r i b u i d o  n o ta b le m e n te  a l  c à l c u l o  
de d a t o s  con e x c e l e n t e s  p r e c i s i o n e s  ( l l ) :
En d e te r m in a d a s  c i r c u n s t a n c i a s , cuando  e s  im p o s i -  
b l e  c r o m a t o g r a f i a r  s im u l tà n e a m e n te  l o s  n - a l c a n o s  y  l o s  com­
p u e s t o s  de u n a  m e z c la ,  s e  r e c u r r e  a  o t r o  s i s t e m a  de e x p r e -  
s i ô n  de l o s  d a to s  de r e t e n c i ô n ,  menos p r é c i s e ,  y  p o r t a d o r  
de nu evos  e r r o r e s  e n  e l  c à l c u l o  de l o s  d a t o s  de r e t e n c i ô n :
I  = 100 l o g  + 100 N 
donde b = lo g
t!R (N)
E l c à l c u l o  de b ,  s e  e f e c t û a  s o b r e  c ro m a to g ram as  
d i f e r e n t e s  a  l o s  u t i l i z a d o s  p a r a  e l  c à l c u l o  de RxN» s im p le  
m en te  e n  e s t e  p a so  e s  f à c i l  i n t r o d u c i r  e r r o r e s  que s e  e n -  
c u e n t r a n  s u b s anados p o r  e l  s i s t e m a  de i n d i c e s  de K o v à ts ,  
aunque e s t o s  ü l t i m o s  s e  an a lg o  màs c o s t o s o s  de c a l c u l a r .
3 . SEPARACION de AMINAS 
BENZAMIDAS-,
3. SEPARACION DE AMINAS Y BENZAMIDAS.
La s e p a r a c i ô n  c r o m a t o g r â f i c a  de am inas e n c i e r r a  
s é r i a s  d i f i c u l t a d e s  ( 1 5 , 1 6 , 1 7 , 1 8 ) .  Las mono 6 p o l i —am inas 
que p r e s e n t an l a r g a s  c a d e n a s  ô c i c l o s  c a rb o n a d o s  so n  mucho 
màs f à c i l e s  de s e p a r a r  y  r e c u p e r a r  c u a n t i t a t i v a m e n t e  a  l a  
s a l i d a  de l a s  co lum nas ( i 9 , 2 0 , 2 l ) .
E l H i t r ô g e n o ,  d a d a  s u  p o s i c i ô n  en  l a  t a b l a  p e r i ^  
d i c a  de e l e m e n t o s , e s  menos e l e c t r o n e g a t i v e  que e l  O x îgeno . 
El p a r  de e l e c t r ô n e s  en s o l i t a r i o  d e l  àtomo de N i t rô g e n o  
de l a s  a m in as ,  s e  pue de c o m p a r t i r  màs f a c i l m e n t e ,  que l o s  
e l e c t r o n e s  s i n  c o m p a r t i r  que p o s e e  e l  O xigeno  en  m o lë c u la s  
t a i e s  como e l  H^O, a l c o h o l e s  ô ë t e r e s .  E s to  i m p l i c a  que 
l o s  e n l a c e s  N-H de l a s  am inas t i e n e n  menos c a r à c t e r  i ô n i c o ,  
que l o s  e n l a c e s  0-H d e l  agua  ô l o s  a l c o h o l e s ,  y  p o r  l o  t a n  
to  su  f u e r z a  e s  m enor.
E s to  s e  puede  a p r e c i a r ,  com probando l o s  p u n to s  
de e b u l l i c i ô n  de am inas y  a l c o h o l e s  que t e n  g an, ap r  o x i  mada­
me n t e  e l  mismo p e so  m o le c u l a r .
Ejem. M e t i l - a m i n a  P.M. 31 p . e  ( °C)  = ( - 6 , 5 )
M e tan o l P.M. 31 p . e  ( e c )  = (65)
La e x i s t e n c i a  de p u e n te s  de h id r ô g e n o  en  l a s  am^ 
n a s  s e  pone de m a n i f i e s t o  e n  u n  s im p le  e j e m p lo , '  com parando 
lo s  p u n to s  de e b u l l i c i ô n  de u n a  am ina  con  e n l a c e s  N-H y 
u n a  am ina  t e r c i a r i a .  En e s t a  û l t i m a  e l  p u n to  de e b u l l i c i ô n  
e s  m enor, s i e n d o  m ayor su  p e so  m o l e c u l a r .
Ejem. (CHgïg NH P.M. 45 p . e  ( s c )  = 7 , 4
(CHg)]  N P.M. 59 p . e  (2C)  = 3 , 5
En su  s e p a r a c i ô n  c r o m a t o g r â f i c a  s e  o b s e r v a :
a )  Las c o l a s  de l o s  p i c o s  p e r j u d i c a n  su  s e p a r a ­
c iô n .
b )  Los mismos com puestos  que dan  o r i g e n  a  l a s  co
l a s  a  l a  s a l i d a  de l a  co lum na, quedan s ie m p re  mâs ô menos
f i j a d o s  i r r e v e r s i b l e m e n t e  en  l a  co lum na p a r c i  a l  o t ô t  a lm en 
t e .  Las am inas p r i m a r i a s  y  l o s  t é r m in o s  i n f e r i o r e s  de l a s  
s e r i e s  h o m ô lo g as , so n  l o s  mâs a f e c t a d o s  p o r  e s t o s  fen ô m e n o s .
c )  Su a l t o  g ra d o  de v o l a t i l i d a d .
La s e p a r a c i ô n  de a m in as ,  h a  s i d o  a b o rd a d a  p o r  v a
r i o s  au t o r e s .  Las p r im e r a s  s e p a r a c i o n e s  s a t i s f  a c t o r i a s  s e  
c o n s i g u i e r o n  con  s o p o r t e  s ô l i d o  "Chromos o r b  W" im pregn ad o  
con 5% de KOH y  10% de Carbowax 20 M ( 2 2 ) .  E l  t r a t a m i e n t o  
a d i c i o n a l  d e l  Chrom osorb W con h e x a m e t i l d i s i l a z a n o  (HMDS) 
m e jo r a  l a  d e s a c t i v a c i ô n  ( 2 3 ) .  O’ D o n n e ll  y  Man (2 4 )  han  em 
p ie a d o  e l  Chrom osorb P , im pregnado  con KOH y  Dowfax 9N9 y  
L orenzo  y  R usso  (2 5 )  im preg nado  con U con-LB-550x. H a n tz s c h  
(2 6 )  h a  r e a l i z a d o  un  i n t e r e s a n t e  e s t u d i o  s o b r e  l a  s e p a r a c i ô n  
de a m in a s ,  em pleando  e l  é t e r  d i m e t i l i c o  d e l  h e x a e t i l e n g l i c o l  
s o b r e  u n  d e t e r g e n t e  d o m é s t i c o . (TIDE) y  a c e i t e  de s i l i c o n a  
DC-703 s o b r e  E m bace l.
L in d s a y ,  S m ith  y  W adding ton  (2 7 )  e m p le a r o n - p o r  prd^ 
m era  v e z  p o l im e ro s  p o r o s o s ,  como P o ra p âk  Q y  P o l i p a k  -1  im - 
p re g n a d o s  con c a n t i d a d e s  v a r i a b l e s  de p o l i e t i l e n i m i n a  (P E I)  
y  t e t r a e t i l e n a m i n a  (TEPa ) .  G olovnya  y  c o l .  ( 2 8 ,2 9 )  hah  d e -  
te rm in a d o  am inas en  c a v i a r  y  e n  que s o . L. G ascô , V a lv e rd e  
y  B a r r e r a  ( 3 0 ) ,  e s t u d i a n  l a s  r e t e n c i o n e s  r e l a t i v a s  de ami­
n a s  v o l â t i l e s  e n  dos co lum nas de d i f e r e n t e  p o l a r i d a d  y  su
a p l i c a c i ô n  e n  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de am inas en  p e s c a d o s .  Re- 
c i e n te m e n te  S aha , J a i n  y  Dua, s e p a r a n  am inas l i b r e s  s o b r e  e l  
p o l im e ro  p o ro s o  Tenax ( l 3 3 ) .
A l a  v i s  t a  de l o s  i n c o n v e n i e n t e s  en  l a  s e p a r a c i ô n  
c r o m a t o g r â f i c a  de a m in a s ,  s e  h a  ab o rd ad o  e l  p ro b le m a p o r  
o t r o s  c aminos^ t  a l  como e l  de fo rm  a c iô n  de d e r i v a d o s ,  r e s u l -  
ta n d o  de g ra n  i n t e r é s ,  t a n t o  p a r a  s u  a n à l i s i s  c u a n t i t a t i v o  
como p a r a  s u  i d e n t i f i e  a c iô n  d e s d e  e l  p u n to  de v i s  t a  c u a l i t^ a  
t i v o .
E l e s t u d i o  de l a  s e p a r a c i ô n  de am inas a t r a v é s  de 
s u s  d e r i v a d o s ,  no e s t â  t a n  d e s a r r o l l ado como en  e l  c a so  de 
o t r a s  f u n c i o n e s  o x ig e n a d a s  t a l  como a l c o h o l e s  ô â c i d o s . Es 
p o s i b l e  s i n  embargo a p ro v e c h a r  u n  g ra n  nûmero de d e r i v a d o s .
N e u ra th  y  W erner ( l 2 2 )  s e p a r a n  l o s  d e r i v a d o s ,  
^ ^ N i t r o - a z o - b e n c e n o - 4 - C a r b o x a m id a s  de am inas p r i m a r i a s  y  s e  
c u n d a r i a s . I r v i n e  y  Saxby ( 3 1 ) ,  e s t u d i a n  e l  c o m p o r tam ien to  
c r o m a to g r â f i c o  de l o s  t r i f l û o r - a c e t i l  d e r i v a d o s  de am inas 
p r i m a r i a s  y  s e c u n d a r i a s . S c o g g in s  ( l 2 3 ) ,  p r é p a r a  l o s  d e r i ­
v ad o s  N - d i m e t i l - a m i n o - m e t i l e n o ,  en  m e z c la s  de D iam inas d i a £  
t e r é o i s ô m e r a s ,  e s t e  mismo au t o r  e s t u d i ô  l o s  d e r iv a d o s  m e t i l a  
dos de am inas ( l 2 4 ) ,  no o b te n ie n d o  r e s u l t ados s a t i s f a c t o r i o s  
d e s d e  e l  p u n to  de v i s  t a  c u a n t i t a t i v o .  B a r r e r a  y  Gascô (32). 
e s t u d i a n  l o s  d e r i v a d o s  b e n z o i l a d o s  de a m in a s ,  r e l a c i o n a n d o  
r e t e n c i o n e s  r e l a t i v a s  ( r ^  ^g) de u n a  s e r i e  de  b en zam id as  con 
p r o p i e d a d e s  e s t r u c t u r a l e s .
R e c ie n te m e n te  R a n d a l l  y  Dwayne ( 1 1 4 ) ,  t r a t a n  l a s  
p r o p i e d a d e s  c r o m a t o g r â f i c a s  de l o s  d e r i v a d o s  4 - NO2- b e n z  amd 
d a s  de a n f e ta m in a s  y  s u s  a l g u i l - a r i l  am inas c o r r e s p o n d i e n t e s
p a r a  s u  d e t e r m i n a c i ô n  c u a n t  i t  a t i v a  en  a n à l i s i s  de d r o g a s .  
Y asuyuk i H o sh ik a  ( i l  5 ) ,  u t i l i z a n d o  como r e a c t i v o  e l  p e n t a 
f l u o r - b e n z a l d e h i d o  p r é p a r a  l a s  b a s e s  de  S c h i f f  f l u o r a d a s  
p a r a  am inas a l i f â t i c a s  p r i m a r i a s  de b a jo  p e so  m o le c u l a r .  
A n te r io r m e n te  o t r o s  a u t o r e s  han  p r e p a r a d o  e s t o s  d e r iv a d o s  
u t i l i z a n d o  d i s t i n t o s  r e a c t i v o s . M o f fa t  y  M a tin  ( i l 6 ,  117) 
u t i l i z a n  e l  p e n t a f l d o r - c l o r u r o  de b e n z o i l o ,  W eston , W hea ls ,  
Day y  G olab  ( l l 8 ,  119) u s a n  e l  i - f l d o r  2 - 4 - d i n i t r o b e n c e n o  
y  Kawai y  C h a y te r  ( i 2 0 , l 2 l )  e l  a n h id r i d o  t r i f l u o r a c é t i c o .
En l a  p r é s e n t e  m em oria  hemos e l e g i d o  l a s  N - a l q u i l -  
y  N - a r i l - b e n z a m i d a s , d e r iv a d o s  cuyos d a to s  de r e t e n c i ô n  c r o -  
m a t o g r â f i c o s  e s t à n  poco  e s t u d i a d o s  en  r e l a c i ô n  con  su  e s  t r u c  
t u r a  m o le c u l a r  y  p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  con  f i n e s  i d e n t i f i c a -  
t i v o s .
Las amid a s , mucho menos b â s i c a s  que l a s  a m in as , 
so n  mâs f â c i l e s  de s e p a r a r  e n  to d o  t i p o  de f a s e  e s t a c i o n a ­
r i a  y  ademâs s e  c o n s ig n e  un  n o t a b l e  in c r e m e n to  en  e l  p e so  
m o l e c u l a r  con r e s p e c t o  a l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a m in a s .
Las amid as s e  e n c u e n t r a n  e n t r e  l o s  co m p u esto s  mâs 
p o l a r e s , s u s  m o lé c u l a s  s e  h a l l a n  f u e r t e m e n te  a s o c i a d a s  u n a s  
a o t r a s ,  p o r  l a  a c e n tu a d a  t e n d e n c i a  a  l a  fo rm a c iô n  de e n l a ­
c e s  de h i d r ô g e n o ,  i n c l u s o  en  l a s  de b a jo  p e so  m o le c u l a r ,  
e s t o  i m p l i c a  b a j o s  v a l o r e s  de v o l a t i l i d a d .  Una p r u e b a  de 
su  e s c a s a  v o l a t i l i d a d  e s  que Novâk y  J a n ^  (3 3 )  e m p le a ro n  
p o r  p r i m e r a  v e z ,  l a  fo rm am id a  como f a s e  e s t a c i o n a r i a .
En s o l u c i o n e s 'm u y  d i i u i d a s  de am idas en  d i s ô l v e n t e s  
no p o l a r e s ,  l a  a s o c i a c i ô n  i n t e r m o l e c u l a r  d e b id à  a l  e n l a c e  de
h id r ô g e n o  e s  p r â c t i c a m e n t e  c e r o ,  e s  d e c i r  s e  p ro d u c e  u n a  
d e s v i a c i ô n  p o s i t i v a  muy g ran d e  de l a  l e y  de R a o u l t  y  la '-v o  
l a t i l i d a d  de l a s  am idas d i s u e l t a s  s e  i n c r e m e n t a  n o t a b l e ­
m e n te ,  e s t o  i m p l i c a  e l  que s e a  f a c t i b l e  l a  u t i l i z a c i ô n  de 
f a s e s  e s t a c i o n a r i a s  no p o l a r e s  p a r a  su  s e p a r a c i ô n  c rom ato  
g r â f i c a .
3 .1  S o p o r te  y  f a s e  e s t a c i o n a r i a .
En t o d as  l a s  e x p e r i e n c i a s , r e a l i z a d a s  en  e s t e  t r a  
b a jo  s e  h a  u t i l i z a d o  como s o p o r t e  s ô l i d o  e l  Chrom osorb G 
"HP" (AW y  DMCS) 80-100  m a l l a s .
E l Chrom osorb G, no e s  t o t a l m e n t e  i n e r t e  p e ro  
p r é s e n t a  a d s o r c i o n e s  m inim as ( 3 4 ,3 5 ) ,  f r e n t e  a l  r e s t o  de 
l o s  s o p o r t e s  c l â s i c o s  ( Chromosorb W, P , T, A, e t c . )
La s e l e c c i ô n  de f a s e s  e s t a c i o n a r i a s  c o n s t i t u y e  
un  p ro b le m a  p r i m o r d i a l ,  p a r a  l o g r a r  e l  é x i t o  de u n a  s é p a r a  
c iô n  c r o m a t o g r â f i c a .  P o r  e s t e  m o t iv o ,  s e  h an  e s t u d i a d o  d e£  
de d i s t i n t o s  p u n to s  de v i s  t a ,  esquem as p a r a  f a c i l i t a r  d i c h a  
s e l e c c i ô n ,  r e c u r r i e n d o  a s u  c l a s i f i c a c i ô n  medi a n te  d i f e r e n ­
t e s  p a râ m e t r o s  (36 a 46 , 125, 126, 1 2 7 ) .
Las f a s e s  e s t a c i o n a r i a s  s e l e c c i o n a d a s  p a r a  l a  r e a  
l i z a c i ô n  de l a s  e x p e r i e n c i a s  a  l o  l a r g o  de  l a  p r é s e n t e  mem£ 
r i a ,  han  s i d o  u n a  s e r i e  de m e t i l - p o l i x i l o s a n o s  con u n  g rado  
c r e c i e n t e  de s u s t i t u c i ô n  de g ru p o s  m e t i l o  p o r  g ru p o s  f e n i l o ,  
c o n s t i t u y e n d o  u n a  e s c a l a  c r e c i e n t e  de  p o l a r i d a d :
SE-30 D im e t i l  s i l i c o n a
CHo
Si
I
CH3
—  0 —
n
OV-3 D im e t i l  s i l i c o n a  con u n  10% de g ru p o s  m e t i l o s  s u s t ^
t u i d o s  p o r  f e n i l o s .
OV-7 D im e t i l  s i l i c o n a  con 20% de f e n i l o s .
OV-11 D im e t i l  s i l i c o n a  con 35% de g ru p o s  f e n i l o .
OV-1 7  M e t i l - f e n i l  s i l i c o n a  con 50% de g ru p o s  f e n i l o
I
— Si — 0 —
OV-25 M e t i l  f e n i l  s i l i c o n a  con 75% de g ru p o s  f e n i l o
CH3 -
1
— Si — 0 — S i — 0 —
t 1
'^6%  ___
n
La p o l a r i d a d  c r e c i e n t e  que s e  o b s e r v a  en  e s t a  s e  
r i e  de f a s e s  s e l e c c i o n a d a s ,  e s  de g ra n  ay u d a  en  e l  e s t u d i o  
de l a s  c o r r e l a c i o n e s  e n t r e  d a t o s  de r e t e n c i ô n  y e s t r u c t u r a  
m o l e c u l a r ,  a s i  como de l a s  i n t e r a c c io n e s  s o l u t o - f a s e  l i q u i ­
d a .
En l a s  T a b la s  1 y  .2 s e  p u ed en  v e r  l a s  c o n s t a n t e s  
de  R o h r s c h n e id e r  y  M eR eyno lds , que ponen  de m a n i f i e s t o  l a  
p o l a r i d a d  de e s t a s  f a s e s .  Se o b s e r v a  como l a s  c o n s t a n t e s  
aum én tan , como s e  h a b i a  p r e v i s t o ,  se g û n  su  e s t r u c t u r a ,  con
c r e c i e n t e  t a n t o  p o r  c i e n to  de s u s t i t u c i ô n  de g ru p o s  f e n i l o .
E l  o r d e n  de p o l a r i d a d  e s  p o r  t a n t o  SE <OV-3<OV-7, 
-«cOV-11 <  OV-17 <O V-25. P i  a s  B. J .  y  G ascô ,L . (4 7 ,  48) u t i l i z a n  
do p a r a  l a  c l a s i f i c a c i ô n  de f a s e s  l a  f ô r m u la
b = l o g  i l E l î i + l i  
t 'R ( N )
donde t ' p ( N + i )  y  t ’ j^(N) so n  r e s p e c t i v a m e n t e , l o s  t ie m p o s  de 
r e t e n c i ô n  r e d u c i d o s  de l a s  p a r a f i n a s  de N+i y  N âtom os de 
c a r b o n o .
La menor p o l a r i d a d  c o r r e s p o n d e r i a  a l a  f a s e  con 
e l  m ayor v a l o r  de b . En l a  T a b la  3 s e  e n c u e n t r a n  l o s  v a lo  
r e s  c a lc p i la d o s  p a r a  b . Se o b t i e n e  u n  o r d e n  de p o l a r i d a d e s  
que no c a b r i a  e s p e r a r .
0 V -7 <  OV-1 K  OV-3 < 0 V -1 7 <  SE-30 < OV-25
E s to s  a u t o r e s  j u s t i f i c a n  e s t a  a p a r e n t e  c o n t r a d i c  
c iô n  p o r  u n  fenôm eno de e l u c i ô n  anôm ala  de l a s  p a r a f i n a s  e n  
l a s  f a s e s  OV, hecho  que p r o p o r c i o n a  u n a s  p o l a r i d a d e s  que no 
c o r r e s p o n d e n  a  l a  r e a l i d ad , d â n d o se  a l  mismo tiem p o  o r i e n t a  
c i o n e s  c r i t i c a s  acom pahadas de u n a  d i s m in u c iô n  de l a s  i n t e -  
r a c c i o n e s  s o l u t o - f  a se  e s t a c i o n a r i a ,  l o  eu a l  t r a e  c o n s ig o  
d i s c o n t i n u i d a d e s  e n  l o s  t ’ j^  d e t e c t  a d o s .
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3 .2  Columna no p o l a r  de r e f e r e n d a .
La e l e c c i ô n  de l a  colum na no p o l a r  de r e f e r e n d a ,  
n e c e s a r i a  p a r a  e l  c à l c u l o  de p a râ m e t ro s  t a i e s  como A l  =
I  p o l a r  -  I  no p o l a r  ( d i s p e r s i ô n  de i n d i c e s )  debe  e s t a r  de 
a c u e rd o  con l a  p o l a r i d a d  de l o s  co m puesto s  somet i d o s  a e s ­
t u d i o  .
Gener a im e n te  como co lum nas no p o l a r e s  s e  u t i l i ­
zan  e l  a p ie z o n  y  e l  e s c u a l a n o .  E l a p ie z o n  no a p o r t a  g r a n ­
d e s  v e n t  a j a s  p o r  su  composi c i ô n  poco d e f i n i d a .  E l  e s c u a l ^  
no s i g u e  u t i l i z â n d o s e  y  h a  s e r v i d o  como p u n to  de p a r t i d a  
p a r a  e s t a b l e c e r  c l a s i f i c a c i o n e s  de f a s e s  e s t a c i o n a r i a s .
En l a  p r à c t i c a  s u  em p leo ,  t r a e  c o n s ig o  c i e r t a s  l i m i t a c i o  
n é s  ( 4 9 ) .
E x i s t e  en  e s t a  f a s e  u n a  t e n d e n c i a  a l a  o x i d a c i ô n ,  
e s t u d i a d a  p o r  v a r i e s  a u t o r e s .  O b te n ié n d o s e  u n a  d i f e r e n c i a  
e n t r e  i n d i c é s ,  de  237 u n id a d e s  e n  e l  c a so  de a lg u n o s  s o l u -  
to s  como l a  p i r i d i n a .
En l a  a c t u a l  i d  ad s e  t i e n d e  a  l a  b û s q u e d a  de f a ­
s e s  no p o l a r e s  que o f r e z c a n  mayor e s  g a r a n t i  a s .
Las f a s e s  SE-30 y OV-1, so n  s i l i c o n a s  de c a r â c -  
t e r  no p o l a r ,  dado q u e , en su  e s t r u c t u r a  s o l o  a p a re c e n  g ru  
pos m e t i l o .  En n u e s t r o  c a so  e s  de  g ra n  i n t e r é s  e s c o g e r  
u n a  de e l l a s  como f a s e  no p o l a r  de r e f e r e n d a ,  y a  que e l  
r e s t o  de l a s  f a s e s  u t i l i z a d a s  en  l a ; p r é s e n t e  m em oria , so n  
d e r i v a d a s  de é s t a s  y  como y a  s e  h a  v i s  t o ,  con l a  misma e ^  
t r u c  t u r a ,  s a l v o  l a  s u s t i t u c i ô n  de g ru p o s  m e t i l o  p o r  f e n i ­
l o s .  De e s t a  m a n e ra ,  s e  f a c i l i t a  l a  d e d u c c iô n  de c o n c l u -
s i o n e s  a c e r c a  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  s o l u t o - g r u p o s  f e n i l o  
de l a s  f a s e s  l i q u i d a s  e n  e s t u d i o .
R o h r s c h n e i d e r , l a s  d e f i n e  se g û n  s u s  c o n s t a n t e s ,  
como c ro m a to g r â f i c amente  i g u a l e s .  M cReynolds l a s  s i t û a  
a lg o  d i f e r e n t e s .  No s e  a p r e c i a n  d i f e r e n c i a s  en  s u s  e s p ec  
t r o s  IR y  RMN. Segûn a lg u n o s  a u t o r e s  (5 0 )  p r e s e n t a n  c i e r  
t a s  d i f e r e n c i a s  c r o m a t o g r â f i c a s  e n  l a  p r à c t i c a ,  como l a  
a s i m e t r i a  de p i c o s ,  l o  c u a l  n o s  h a  i n c l i n a d o  a l a  e l e c c i ô n  
de l a  f a s e  SE-30 como co lum na  no p o l a r  de r e f e r e n d a .
3 .3  D e s a c t i v a c i ô n  de l a s  column a s .
Tod os lo s  s o p o r t e s  p o r o s o s ,  c o n t i e n e n  u n a  c i e r t a  
a c t i v i d a d  r e s i d u a l ,  p ro b a b le m e n te  d e b id a  a  l a  p r e s e n c i a  
de i o n e s  m e t â l i c o s ,  ô d e f e c t o s  de s u p e r f i c i e  y  a  l o s  g r u ­
pos OH l i b r e s  en  l a s  m o lé c u l a s .
E s t a  a c t i v i d a d  p e r t u r b a  e l  n o rm al d e s a r r o l l o  d e l  
c ro m a to g ra m a , a f e c t a n d o  mâs f u e r t e m e n te  a  l o s  s o l u t o s  mâs 
p o l a r e s .  E l e f e c t o  e s  p a r t i c u l a r m e n t e  i m p o r t a n t e  cuando 
s e  u t i l i z a n  f a s e s  e s t a c i o n a r i a s  poco p o l a r e s .  La a c t i v i ­
dad  d e l  s o p o r t e  s e  m a n i f i e s t a  p o r  l a  a p a r i d ô n  de c o l a s  
en  l o s  p i c o s  d e l  c ro m a to g ra m a , en  a lg u n o s  c a s  os p o r  e f e c -  
t o s  c a t a l i t i c o s ,  r e a c c i b n e s  de  i s o m e r i z a d ô n  ô descomposd^ 
c iô n  de l a s  s u s t a n c i a s  a  s e p a r a r  ( 5 1 , 5 2 , 5 3 ) .
P a r a  e l  c à l c u l o  de I n d i c e s  de r e t e n c i ô n ,  a s î  co 
mo de o t r o s  p a r â m e t r o s  como A l ,  e s  f u n d a m e n ta l  t r a b a j a r  
con u n  s o p o r t e  que no i n f l u y a  en l a  s e p a r a c i ô n ,  e s  d e c i r ,  
que s e a  l o  mâs i n e r t e  p o s i b l e  y  que l a s  i n t e r a c c i o n e s  s o -  
l u t o - s o p o r t e  s e a n  m in im as .
La a d s o r c iô n  de s o l u t o s  p o l a r e s  en  l a  i n t e r c a r a  
l i q u i d o - s ô l i d o  d â  l u g a r  a  v a r i a c i o n e s  en  l o s  p a r â m e t r o s  
de r e t e n c i ô n  con  p é r d i d a  de s i m e t r i a  en  l o s  p i c o s .
P a r a  e s t a b l e c e r  c o r r e l a c i o n e s  e n t r e  e s t r u c t u r a  
m o le c u l a r  y  p a râ m e t r o s  de r e t e n c i ô n  e s  p r é c i s e  r e c u r r i r  a  
l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  s o p o r t e .
La d e s a c t i v a c i ô n  p ued e  r e a l i z a r s e  de d i f e r e n t e s
m a n e ra s :
T r a ta m ie n to  con d i m e t i l - d i c l o r o s i l a n o  (D M C S)(54 ,55).
" " h e x a m e t i l - d i s i l a z a n o  (HMDC) (5 6 ,  57 ) •
Lavado â c id o  ô b â s i c o  p a r a  e l i m i n a r  p u n to s  a c t i v e s  
(58 a  6 2 ) .
R e v e s t im ie n to  d e l  s o p o r t e  con u n  s ô l i d o  (63 a 6 6 ) .
D e s a c t i v a c i ô n  de c e n t r e s  a c t i v e s  con v a p o r  de agua  mez  ^
c la d o  con e l  g as p o r t a d o r  ( 6 7 ) .
C a le n t  am ien to  con carbc5n ( 6 5 ,6 8 ) .
S i n t e r i z a c i ô n  p a r c i a l  a  T e  l e v  ad a  ( 6 9 ) .
E l Chrom osorb G "HP", u t i l i z a d o  como s o p o r t e  
s ô l i d o  en  e l  r e l l e n o  de l a s  co lum nas a  l o  l a r g o  de to d a s  
l a s  e x p e r i e n c i a s  v i e n e  y a  c o m e rc ia lm e n te  so m e tid o  a  l o s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  t r a t a m i e n t o s  d e s a c t i v a d o r e s , h a  s i d o  l_a 
vado e n  â c id o s  (AW) y  s i l a n i z a d o  (DMCS).
Se h a  o b s e rv a d o  que en  l a s  p r im e r a s  i n y e c c i o n e s ,  
t a n t o  de am in as ,  como de b e n z a m id a s ,  l a  a d s o r c i ô n  s o b r e  e l  
s o p o r t e  e s  t o t a l ,  no a p a r e c ie n d o  p i c o  c r o m a t o g r â f i c o .  Se 
h a  p r o c e d id o  a l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  mismo, s a t u r a n d o  lo s  
c e n t r e s  a c t i v e s ,  m e d ia n te  c o n t i n u a d a s  i n y e c c i o n e s  de s o l u  
c io n e s  c o n c e n t r a d a s  de b e n z a m id a s ,  h a s t a  o b t e n e r  u n a  r e s -  
p u e s t a  u n i fo rm e  y  c o n s t a n t e  d e l  d e t e c t o r .  A lo  l a r g o  de 
l a s  e x p e r i e n c i a s , e l  s o p o r t e ,  con e l  t ie m p o ,  s e  pue de vo_l 
v e r  a  a c t i v a r  y  s e  d eb en  r e p e t i r  l a s  mismas o p e r a c i o n e s .
En l a  T a b la  4 ,  s e  r e c o g e n  v a l o r e s  de a s i m e t r i a s  
de p i c o s ,  o b t e n i d o s  en  c ro m a to g ram as  r e a l i z a d o s  con c a d a  
u n a  de l a s  c o lu m n a s .
Como s e  o b s e r v a ,  l o s  v a l o r e s  de Ag, so n  p e q u e -  
h o s  no h a b ie n d o  n e c e s i d a d  de r e c u r r i r  a  l a  ad i c i ô n  de corn 
p u e s t o s  s u p r e s o r e s  de c o l a s  y  tam poco i n t e r e s a  a u m e n ta r  
e l  t a n t o  p o r  c i e n t o  de im p re g n a c iô n ,  p o r  l o s  m o tiv o s  que 
y a  s e  han  e x p u e s to  a n t e r i o r m e n t e . S e c u e n c ia s  de v a r i o s  
com puesto s  s e  p ueden  v e r  e n  l o s  c ro m atog ram as  s e l e c c i o n a  
dos e n  l a s  F ig u r a s  1, 2, 3 y  4 .
En l a s  T a b la s  5 y  6 ,  s e  o b s e r v a  l a  re p ro d u c ib ^ i  
l i d a d  de l o s  i n d i c e s  de K ovdts con e l  t ie m p o ,  demost r â n -  
d ose  l a  e s t a b i l i d a d  q u im ic a  d e l  r e l l e n o  y  l a  r e p r o d u c i b ^  
l i d a d  e n t r e  c o lu m n as ,  p a r a  l a  f a s e  OV-25, r e s p e c t iv a m e n ­
t e .
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R e p r o d u c i b i l i d a d  de 
de OV-25 a 18020
TABLA 5 
I  en f u n c i ô n  d e l  t iem p o , p a r a  co lum nas
Compuesto I (o m e se s ) 1(9 m eses )
N - E t i l  b e n za m id a 1838+0,3 1838+0,8
N - P r o p i l  b e n z a m id a 1 9 1 9 + 1 ,1 1921+0,7
N - B u t i l  b e n za m id a 2016+1 ,2 2017+0,5
N-Amil b e n za m id a 2113+ 0 ,4 2114+0 ,4
N -H ex il  b en zam id a 2209+1 ,3 2211+0 ,4
TABLA 6
R e p r o d u c i b i l i d a d  de I  e n t r e  co lu m n as ,  p a r a colum na de OV-25
a 18020
Compuesto l { co lum na a) I (c o lu m n a  b )
N - E t i l  b e n z a m id a 1838+0,3 1836+2,0
N - P r o p i1 b e n za m id a 1 9 1 9 + 1 ,1 1920+2,5
N - B u t i l  b e n z a m id a 2016+1 , 2 2017+1,7
N-Amil b e n z a m id a 2 1 13+ 0 ,4 2112+1 ,2
N -H ex il  b e n za m id a 2209+1,3 2209+0 ,4
—  l a s  T a b la s  7 y  8 s e  ex p onen  lo s  v a l o r e s  p a r a  
e f i c i e n c i a ,  n ,  y  r e s o l u c i ô n ,  de l a s  co lum nas en  e s t u
En
l a  
d i o .
Los v a l o r e s  de n ,  aum entan  en  f u n c i ô n  de l a  ]ong_i 
tu d  de c a d e n a  y de l a  t e m p e r a t u r a  y  s e  o b s e r v a  u n â  d ism in u  
c iô n  n o t a b l e  a l .  a u m e n ta r  l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s .
En c u a n to  a l a  r é s o l u  c iô n  Rg, s e  d é t e c t a  una  p e -  
queha  d i s m in u c iô n  en  f u n c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a  en  g e n e r a l ,  
y  asim ism o d e c r e c e  a l  au m en ta r  l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e .  Se 
o b s e r v a  t a l  como cabe  e s p e r a r  un  in c re m e n to  de Rg a l  aumen­
t a r  e l  nûmero de àtom os de c a rb o n o  de l o s  com pu esto s  a s e p a  
r a r .
3 . 4  A c o n d ic io n a m ie n to  y t e m p e r a t u r a  màxima de u t i l i z a c i ô n .
P re v ia m e n te  a l a  s e p a r a c i ô n  c r o m a t o g r â f i c a  e s  ne  
c e s a r i o  un  adecuado  a c o n d ic io n a m ie n to  de l a s  co lum nas con 
e l  f i n  de e l i m i n a r  com puestos  v o l â t i l e s  de l a s  f a s e s  l i q u ^  
d a s .  Los a c o n d ic io n a m ie n to s  d e b en  c o n d u c i r  a l a  c o n s e c u c iô n  
de r e s u l t a d o s  u n i f o r m e s  y  r e p r o d u c i b l e s .
Todas l a s  co lum nas u t i l i z a d a s ,  s e  han a c o n d ic io n a  
do d u r a n t e  5 h o r a s  a u n a  t e m p e r a t u r a  de 2402c ,  somet i d as a 
un  f l u j o  de gas p o r t a d o r  de 60 m l/m in .  D u ra n te  l a s  dos û l 4  
t im a s  h o r a s ,  s e  ha i n y e c t a d o  i n t e r m i t e n t e m e n t e  s o l u c i ô n  con 
c e n t r a d a  de b e n z a m id a s ,  p a r a  d e s a c t i v a r  l a  co lum na conV en ien  
t e m e n te .
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En c u a n to  a l a  t e m p e r a t u r a  màxima de u t i l i z a c i ô n ,  
in fo rm a d a  p o r  l a  b i b l i o g r a f i a  p a r a  l a s  f a s e s  en  e s t u d i o  son
SE-30 (3002C)
OV-3 (30020)
OV-7 (30020)
OV-11 (3 00 20 )
OV-17 (35020)
OV-25 (3 00 20 )
Es i n t e r e s a n t e  t e n e r  en  c u e n ta  c%ue l a  p r e s i ô n  de 
v a p o r  de l a  f a s e  l i q u i d a  d e p o s i t ada s o b r e  e l  s o p o r t e ,  s u e l e  
s e r  menor que l a  de l a  f a s e  l i q u i d a  p u r a .
Se h a n  em pleado  d i v e r s e s  m étodos p a r a  e s t a b l e c e r  
l a s  t e m p e r a t u r a s  mâximas de u t i l i z a c i ô n .  A e s t a  t e m p e r a tu  
r a ,  e l  a r r a s t r e  de f a s e  e s t a c i o n a r i a  com ienza  a s e r  exces^i 
v o ,  p ro v o c a  u n a  d i s m in u c iô n  en e l  c o n te n id o  de f a s e  l i q u i ­
da  l o  c u a l  t r a e  c o n s ig o  un  d e c r e c i m i e n to  en  l o s  v a l o r e s  de 
I .
Uno de l o s  c r i t e r i o s  mâs u t i l i z a d o  p a r a  e l  co n o -  
c im ie n to  de l a  Tj^ax i a s  c u rv a s  de a r r a s t r e  (7 0 ,7 1  ) que 
so n  r e p r e s e n t a c io n e s  de l a s  r e s p u e s t a s  d e l  d e t e c t o r  f r e n t e  
a c a u d a le s  de g a s  p o r t a d o r .
Una v a r i a c iô n  d e l  método (7 2 )  e s  l a  que s e  ha apl^i 
cado  p a r a  e s t u d i a r  l a s  c u rv a s  de a r r a s t r e  e n  l a s  co lum nas en  
e s t u d i o .  E l m étodo c o n s i s t e  en  o b s e r v e r  l a  v a r i a c i ô n  de l a  
r e s p u e s t a  d e l  d e t e c t o r ,  a  u n a  a t e n u a c iô n  d a d a ,  p r o gramando 
l a  t e m p e r a t u r a  de l a  co lum na a c a u d a le s  d i f e r e n t e s  de gas  p o r  
t a d o r .
En l a  F i g u r a  5 e s  t a n  r e p r e s e n t  ad as l a s  c u rv a s  de 
a r r a s t r e  p a r a  l a s  co lum nas de SE -30 , OV-1, OV-3, OV-7, OV-11 
OV-17 y  OV-25.
E s t a s  c u rv a s  s e  han  o b te n id o  b a jo  l a s  c o n d ic io n e s  
s i g u i e n t e s :
T i  = 1 0 0 2 0  
T f  = 2 0 0 2 0
V e lo c id a d  de c a l e f a c c i ô n  r  = 220 /m in
O audal de gas  p o r t a d o r :  50 m l/m in
O audal de a i r e :  400 m l/m in
O audal de h id r ô g e n o :  20 m l/m in
3 .5  O p t im iz a c iô n  de l a s  s e p a r a c i o n e s .
3 . 5 .1  B e n z a m id a s .
Se han  em pleado  co lum nas de i m é tro  de l o n g i t u d  de 
a c e ro  i n o x i d a b l e  de  2 mm (d ^ )  y  5% de im p re g n a c iô n  de l a s  f a  
s e s  l i q u i d a s  SE -30 , OV-3, OV-7, OV-11, OV-17, OV-25 s o b r e  
Chrom osorb G (a .w .  y  DMOS).
Los c ro m a to g ram as  s e  han  r e a l i z a d o  a t r è s  te m p e ra ­
t u r a s  d i f e r e n t e s  1 6 0 2 , 1802 y  2 0 0 2 0 , con o b j e t o  de e s t u d i a r
l a  v a r i a c i ô n  de l o s  I  de K ova ts  con l a  t e m p e r a t u r e  ( 5 1/3.T) 
y f a v o r e c e r  l o s  f i n e s  i d e n t i f i c a t i v o s .
E l c r i t e r i o  en  l a  e l e c c i ô n  de t e m p e r a t u r e s  ha s id o  
o b t e n e r  e l  m ayor nûm ero de com puestos  de un  c ro m a to g ram a  en  
u n  t iem p o  r a z o n a b l e  y  u n e  b u en a  r e s o l u c i ô n  e n  l o s  p i c o s  de 
l o s  co m p u esto s  que em ergen  p r im e r o  de l a  co lum na, como son  
l o s  p r im e ro s  t é rm in o s  de l a s  s e r i e s  hom ôlogas y  l a s  p a r a f i n a s  
que l o s  a n te c e d e n  tom adas como r e f e r e n d a  a l a  h o r a  de c a l c u ­
l e r  l o s  I  de K o v a ts .
En l a  e l e c c i ô n  de l a s  te m p e ra t u r a s  de t r a b a j o  s e  
ha  t r a t a d o  ig u  a im en t e , de que a  l a  tempe r a t u r a  mâs b a j a  1602C 
y  h a c i  en do c r l t i c a s  e l  r e s t o  de l a s  c o n d ic io n e s  c r o m a t o g r à f i -  
c a s  ( f l u j o  de gas  p o r t a d o r ,  v e l o c i d a d  de c a r t e ,  e t c ) , c o n s e g u i r  
en  l a s  mismas column as l o s  c ro m a to g ram as  de v a r i a s  ami n a s  d i -  
r e c t a m e n t e ,  s i n  o b t e n e r  s u s  d e r i v a d o s  b e n z o i l a d o s ,  con o b j e t o  
de e s t a b l e c e r  r e l a c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  con p a râ m e t ro s  de r e -  
t e n c i ô n  en  ambos t i p o s  de c o m p u e s to s .  E s t o ,  s o l o  s e  puede 
l l e v a r  a  cabo con l a  s u f i c i e n t e  p r e c i s i ô n  u t i l i z a n d o  l a s  m is ­
mas column as y  l a  misma tem p er  a t u r  a .
A n te r io r m e n te  y a  s e  h a  c i t a d o  l a  g ra n  v o l a t i l i d a d  
de  l a s  am inas y  a  s im p le  v i s t a  s e  d e d u ce  l a  enorme d i f i c u l -  
t a d  de o b t e n e r  en  e l  mismo c ro m atog ram a  am inas y  su s  d e r i ­
v a d o s  b e n z o i l a d o s  d a d a  su  d i s  t i n t a  e s t r u c t u r a  m o le c u l a r  y  
su s  d i f e r e n t e s  p e so s  m o l e c u l a r e s ,  l o  que t r a e  como c o n se c u e n  
c i a  u n a  n o t a b l e  d i f e r e n c i a  e n t r e  s u s  p a r â m e t r o s  de r e t e n c i ô n .
P a r a  s o l v e n t a r  e l  p ro b le m a ,  no r é s u l t a  de i n t e r é s  
p r â c t i c o ,  e l  a u m e n ta r  l a  l o n g i t u d  de l a  co lum na y a  que l o s
t p  de l a s  b e n za m id as  s e r i a n  g r a n d i s i m o s , como a s i  mismo, lo  
s e r i a n  s i  d is m in u y e  l a  t e m p e r a t u r a  de l a  co lum na 6 s i  s e  au 
m e n ta e l  t a n t o  p o r  c i e n t o  de i m p r e g n a t io n  de f a s e  l i q u i d a ,  
con l o  c u a l  ademâs p e rd e r ia m o s  e f i c i e n c i a ,  s e g û n  l a  s u p e r  
c i e  d e l  s o p o r t e  u t i l i z a d o  "C hrom osorb  G ", no e s  rec o m en d a b le  
e x c e d e r  d e l  5% de im p r e g n a t i o n .
D adas  e s t a s  c i r c u n s t a n c i a s , n o s  hemos l i m i t a d o  a 
e s t a b l e c e r  c o r r e l a c i o n e s  e n t r e  a m in as  y  b e n z a m id a s  de  d o s  
s e r i e s  hom O logas  a  1 602 C y  e l  e s t u d i o  a  fo n d o  de  v a r i a s  s e ­
r i e s  de  b e n z a m id a s  a  1 6 0 2 ,  1802 y  2 0 0 S@L
3 . 5 . 2  A m in a s .
Como s e  h a  d ic h o  en  3 .5 .1  p a r a  l a  s e p a r a t i o n  de . 
am inas s e  han  u t i l i z a d o  l a s  mismas c o n d ic io n e s  c ro m a to g r â f ^  
c a s  que p a r a  l a s  b e n z a m id a s .  Los c ro m a to g ram as  han  s i d o  
r e  a l i  z ados a 1602C, con  u n  c a u d a l  de g as  p o r t a d o r  de 2 y  
3 ,3  m l/m in ,  e n  l a s  m ismas co lum na s .
En l a s  T a b la s  9 y  10 r e s p e c t i v a m e n t e , s e  e x p o n e n  
l a s  c o n d i c i o n e s  c r o m a t o g r â f i c a s  s e l e c c i o n a d a s  p a r a  a m in as  
y  b e n z a m i d a s .
NOTA.- A l a  v i s t a  de l a s  T a b la s  9 y  1 0 ' l a  d i f e r e n c i a  o b s e r v a  
d a ,  e n t r e  l a s  c o n d ic io n e s  c r o m a t o g r â f i c a s  de am inas y  
b e n z a m id a s ,  e n  l o  que r e s p e c t a  a l  c a u d a l  de i i id r O g e -  
no y  de a i r e ,  s e  debe  a  que l a  s e p a r a t i o n  de am inas 
h a  s i d o  p r e c i s o  r e a l i z a r l a  con u n  f l u j o  muy pequeho 
de  g a s  p o r t a d o r  (2  m l/m in ,  3 ,3  m l /m in ) ,  o b s e rv â n d o s e  
i r r e g u l a r i d a d e s  en  lo s  d a to s  de r e t e n t i o n  t a n t o  en  l a s  
am inas como en l a s  p a r a f i n a s  u t i l i z a d a s  como r e f e r e n -  
c i a ,  l l e g a n d o  a  l a  c o n c l u s i o n  de que e x i s t i a n  f l u c t u a  
c io n e s  de c a u d a l ,  que h an  s i d o  s o s l a y a d a s  aum entando 
l o s  c a u d a le s  de h id rO g en o  y  a i r e .
TABLA 9
C o n d ic io n e s  c r o m a t o g r â f ic a s  p a r a  aminas
E q u ip e :  CROMAJEN - 1 0 3 -
D e t e c to r :  l o n i z a c i ô n  de l l a m a
Column as : A cero  i n o x i d a b l e ,  1 m é tro  de  l o n g i t u d  3 ,2  mm (dg )  
y  2 mm ( d ^ ) .
S o p o r te  s ô l i d o :  C hrom osorb G HP a .w . DMCS 80 -100  m a l l a s
5% de im p r e g n a t io n  de f a s e  l i q u i d a .
F ase  e s t a c i o n a r i a :  SE-30.r..0Vr-3, OV-11 y  OV-25.
D é s a c t i v a t i o n :  P r e s a t u r a c i O n  de l a  co lum na feon l o s  compue^
to  s  a s e p a r a r .
Tempe r a t u r a  de co lum na: l 602C
Câmara de In y e c c iO n :  i602C
T e m p e ra tu ra  d e t e c t o r :  1602Q
2 m l/m in  y  3 ,3  m l/m in  
50 m l/m in  
400' m l/m in
F l u j o  g as  p o r t a d o r  (A rgon)
F l u j o  h id rO g en o  
F l u j o  a i r e  
V e lo c id a d  de c a r t a :  2 cm/min
Tamaho m u e s t r a :  50-250  ^ 1
M u e s tre o :  m étodo v a p o r  en  e q u i l i b r i o ,  h e ad  s p a c e ,  (HS)
TABLA 10
C o n d ic io n e s  c r o m a t o g r â f i c a s  p a r a  b en zam id as
E q u ipe :  CROMAJEN - 1 0 3 -
D e t e c to r :  l o n i z a c i ô n  de l l a m a
Column as : Acero i n o x i d a b l e ,  i m é tro  l o n g i t u d
3 ,2  mm (d g )  y  2 mm (d^ )
S o p o r te  s ô l i d o :  Chrom osorb G "HP" (a .w .  y  DMCS) 80 -1 0 0  m a l l a s
5% de im p r e g n a t io n  de f a s e  l i q u i d a .
F a se s  e s t a c i o n a r i a s : SE -30 , OV-3, OV-7, OV-11, OV-17, OV-25
D esa c t i v a t i o n :  P r e s a t u r a c i O n  de l a  co lum na con d i s o l u c i O n
de com p uesto s  a  s e p a r a r .
T e m p e r a tu r a  c o lu m n a :  1 602 , 1802 y  20020
Câmara de In y e c c iO n :  3202C
T em pera t u r a  d e t e c t o r :  1602C
F lu jo  gas p o r t a d o r  ( a r g o n ) :  4 0 -60  m l/m in
F lu jo  h id rO g en o :  40 m l/m in
F lu jo  a i r e  : 350 m l/m in
V e lo c id a d e s  de c a r t a :  2 cm /m in, 1 cm/min y  20 c m /h o ra
M u e s t ra :  Sol u c i o n e s  de  b e n za m id as  e n  b en cen o  de 1 a 4 m gr/m l
Tamaho de m u e s t r a :  < 0 , 3  ^ g r
3 .6  I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  de am inas y b e n z a m id a s .
En l a s  T a b la s  11 a 16 s e  e n c u e n t r a n  l o s  i n d i c e s  de
r e t e n c i ô n  de b e n z a m id a s  en  l a s  co lum nas ( SE-30, OV-3, OV-7,
OV-11, OV-17 y  OV-25) a  t r è s  tempe r a t u r a s  1,6 0 2 , 18O2 y  2002C
Se i n c l u y e n  l o s  v a l  o r e s  de A l  ( d i s p e r s i o n  de i n d i c e s  ^
A I  = I  _ -  I  _ ) S ( s e l e c t i v i d a d ) y  S l /d T  ( v a r i a -p o l a r  no p o l a r  —
ciOn de i n d i c e s  de r e t e n c i ô n  con  l a  tem p er  a t u r a .
En l a  T a b la  17 f i g u r a n  l o s  i n d i c e s  de r e t e n c i ô n  de 
un  g rup o  r e d u c id o  de a m in a s ,  con o b j e t o  de e s t a b l e c e r  c o r r e — 
l a c i o n e s  con su s  c o r r e s p o n d i e n t e s  d e r i v a d o s ,  l o s  i n d i c e s  de 
K o v d ts ,  e s t â n  c a l c u l a d o s  s o b r e  c ro m a to g ram as  r e a l i z a d o s  a 
16020 y  en  l a s  f a s e s  (S E -30 , OV-3, OV-11 y  OV-25). Se i n ­
c lu y e n  l o s  v a l o r e s  de A l  y  S.
Las d i s t a n c i a s  s o b r e  e l  c ro m a to g ram a  se  h a n  m edido 
con u n a  p r e c i s i o n  de + 0 ,1  mm y  e s t â n  r e a l i z a d a s  s o b r e  dos 0 
t r è s  c ro m a to g ra m a s .  Al f i n a l  de c a d a  u n a  de l a s  t a b l a s ,  s e  
e n c u e n t r a  l a  m e d ia  c u a d r â t i c a  de l a s  O" c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
c a d a  uno de  l o s  i n d i c e s  c a l c u l a d o s .
Las co lum nas de v a l o r e s  6 l / d T  c o r r e s p o n d e n  l a  p r i ­
m era  a l  i n t e r v a l o  1602-18020  y  l a  s e g u n d a  a l  i n t e r v a l o  18O2-  
2 0 0 2 0 .
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4. CORRELACION ENTRE DATOS DE RETBNCION Y ESTRUCTURA MOLE­
CULAR PARA AMINAS Y BENZAMIDAS.
4 .1  V a r i a c i ô n  de l o s  I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  con l a  tem p e-  
r a t u r a »
Las r e t e n c i o n e s  r e l a t i v a s ,  s e  e n c u e n t r a n  l i g a d a s  
a l a  tempe r a t u r a  p o r  l a  e x p r e s i ô n  m a te m â t ic a :
l o g  r  = a + I  ( l  )
donde a y  b so n  c o n s t a n t e s  
T = t e m p e r a t u r e  e n  SK
A n te r io r m e n te  e n  e l  c a p i t u l o  d e d ie a d o  a l a s  d i f e -  
r e n t e s  fo rm as  de e x p r e s a r  l o s  d a t o s  de r e t e n c i ô n ,  hemos d ^  
cho que e l  i n d i c e  de  K ovà ts  ( l ) ,  s e  puede  e x p r e s a r  p o r  m edio 
de l a  r e l a c i ô n  e n t r e  d o s  . r e t e n c i o n e s  r e l a t i v a s  de t a l  m anera  
que:
lo g  r  / j j
I  = 100 N + 100 -------------- ------  de  donde s e g û n  ( 1 )
^ (N + 1)/N
lo g  = a  + ÿ
' d
lo g  )/N  = c + ÿ
A l a  v i s t a  de e s t a s  c o r r e l a c i o n e s ,  T a k à c s ,  R o c h en b a u e r ,  M olner 
y  M o r i tz  ( 7 3 ,7 4 ) ,  ban  e x p re s a d o  l a  d e p e n d e n c ia  de 1 con l a  tern 
p e r a t u r a :
I  = A +
T + C
A, B y C so n  c o n s t a n t e s  que d ep en d en  d e l  s o l u to  y  de l a  f a s e  
e s t a c i o n a r i a .
E s t a  e c u a c iô n  c o r r e s p o n d e  a u n a  h i p é r b o l a ,  s i n  
em bargo C hovin  y  Lebbe (7 5 )  h a n  demost r a d o  que en  l a  p r â c t i c a  
y  en  l o s  i n t e r v a l o s  de t e m p e r a t u r a  g e n e ra lm e n te  u t i l i z a d o s ,  
e l  1 e n  f u n c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a  c o r r e s p o n d e  a un  tram o l i n e a l  
de e s a  h i p é r b o l a  y  s e  puede  e s c r i b i r  que:
1 r  a*T + b '
D em ostrando , que e s t e  i n t e r v a l o  l i n e a l  e s  mâs e x te n s o  p a r a  
f a s e s  no p o l a r e s  que p a r a  p o l a r e s . En l a  m ayor p a r t e  de  l o s  
c a s o s ,  l a  p e n d ie n t e  de l a  r e c t a  a* e s  > 0 y  l o s  1 c r e c e n  con 
l a  t e m p e r a t u r a .
Es de g ra n  u t i l i d a d  a  l a  h o r a  de i n f o r m e r  i n d i c e s  
de  K o v â ts ,  a co m p ah a r lo s  con  e l  p a r à m e t r o  n o rm alm en te  p a ­
r a  u n  i n t e r v a l o  de 109C, p u d ié n d o s e  u t i l i z e r  e s t o s  d a to s  de 
r e t e n c i ô n ,  p a r a  c a l c u l e r  i n d i c e s  a  o t r a s  t e m p e r a t u r e s  en  l a  
m ism a f a s e .  En e l  u so  de e s t o s  p a r â m e t ro s  s e  deb e  s e r  c a u to  
y  c o n o c e r  l o s  e r r o r e s  r e l a t i v o s  que a f e c t a n  a e s t o s  d a t o s .
Las r e p r e s e n t a c i o n e s  g r â f i c a s  de 1 f r e n t e  a  l a  
t e m p e r a t u r a  p e r m i t e n  l a  s e l e c c i ô n  de T ô p t im a s  de o p e r a c i ô n ,  
y  a d ic io n a lm e n te  p r o p o r c i o n a n  in f o r m a c i ô n  p a r a  l a  i d e n t i f i e a  
c iô n  c u a l i t a t i v a .  R i jk s  (7 6 )  h a  u t i l i z a d o  e l  p a rà m e t r o  ô l / d T  
p a r a  c o n t r a s t e r  d i s c r e p a n c i e s  e n  l a s  t e m p e r a t u r e s  de o p e r a c i ô n  
c i t a d a s  en  l a  b i b l i o g r a f l a .
5 l / d T  h a  s i d o  ù n a  h e r r a m i e n t a  ü t i l ,  de t r a b a j o  p a  
r a  muchos a u t o r e s ,  en  e l  e s t u d i o  de l a s  c o r r e l a c i o n e s  e s t r u c  
t u r a  m ole eu 1 e r / r e t e n c i ô n .  Aumentando su  u t i l i d a d  con l a  p r e  
c i s i ô n  o b t e n i d a  ^n s u  c â l c u l o .
S o jâ k ,  M ajer y  J a n &  (7 7 )  h  an e s t u d i a d o  am p li  amen 
t e  e s t e  p a rà m e tro  con  f i n e s  i d e n t i  f i c a t i v o s  p a r a  n - a l q u e n o s .  
H iv e ly  y H in to n  ( 7 8 ) h an e s t u d i a d o  l a s  r e l a c i o n e s  e n t r e  
61/d T  y e s t r u c t u r a  en  h i d r o c a r b u r o s  s o b r e  e s c u a l a n o  d e d u c ie n  
do que à l / d T  e s t à  e n  f u n c i ô n  d e l  tam ano de l a  m o lé c u le  y  que 
ademàs aum enta  con e l  nûm ero , tamano y  p o s i c i ô n  de l o s  s u s t i -  
t u y e n t e s ,  asim ism o p o s t u l a r o n  que s o b r e  e s c u a l a n o ,  e l  c o e f i -  
c i e n t e  <$l/dT s e  i n c r e m e n ta  cuando aum enta  l a  " s e c c i ô n  m in i ­
me t r a n s v e r s a l  de l a  m o lé c u le .
H r iv n â k  y  S o jâ k  (79) d i s  e u t e n  l a  p o s i b i l i d a d  de 
• d i s c e r n i r  e n t r e  in d a n o s  y  a lq u i l b e n c e n o s  m ed ian  t e  e l  paràmje 
t r o  5 l / d T ,  d e m o s tra n d o  que é s t e  û l t i m o  e s t à  en  f u n c i ô n  de 
l a  p o l a r i d a d .
En u n  p o s t e r i o r  t r a b a j o  (8 0 )  S o jâ k ,  J a n â k  y  R i jk s  
t r a t a n  l a  e s t r u c t u r a  f i n e  de l a  m o lé c u l a  c o r r e l a c i o n à n d o l a ,  
con S l /d T  en  a l q u i l b e n c e n o s ,  d e m o s tra n d o  que e x i s t e  u n a  e s -  
t r e c h a  r e l a c i ô n  e n t r e  S l / d T  y  l a  s i m e t r i a  de l a  m o lé c u la  y 
a f i rm a n d o  que a m ayor a s i m e t r i a  en  l o s  b e n c e n o s  s u s t i t u i d o s  
mayor e s  e l  S l /d T ,
En l a  T a b la  18 f i g u r a n  l a s  v a r i a c i o n e s  de l o s  i n ­
d i c e s  de r e t e n c i ô n  con  l a  t e m p e r a t u r a ,  e s t â n .  e x p rè s a d o s  en  
f u n c i ô n  de un  increm ento*  de t e m p e r a t u r a  (dT) de 102 y  en  u n  
i n t e r v a l o  de 1602- 2002C.
Se han  s e l e c c i o n a d o  u n a  s e r i e  de d a to s  de l a s  Ta­
b l a s  11 a 1 6 , e l i g i e n d o  com puestos de d i s  t i n t a  e s t r u c t u r a  
m o le c u la r  ( c a d e n a s  l i n e a l e s ,  r a m i f i c a d a s ,  d o b le s  e n l a c e s ,  
c i c l o s  a ro m à t i c o s  y  h e t e r o c i c l o s ) ,  en  l a s - f a s e s  SE -30 , OV-3, 
OV-7, OV-1 1 , OV-17 y  OV-25.
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A l a  v i s t a  de  l o s  r e s u l t  ados  s e  o b s e r v a  que p a r a  
u n a  m ism a f a s e  e s t a c i o n a r i a ,  ^ l / d T ,  s e  i n c r e m e n t a  n o t a b l e  
m e n te  a  p a r t i r  d e l  c o m p u e s to  N-N’ - E t i l - b e n z i l  b e n z a m id a ,  
t o d a s  e s t a s  b e n z a m id a s  p o s e e n  s u s t i t u c i o n e s  e s p e c i a l e s  ( c ^  
c l o s  a r o m à t i c o s ,  a l i f à t i c o s ,  c i c l o s  a r o m à t i c o s  s u s t i t u i d o s  
y  h e t e r o c i c l o s ) .
E l  p a r à m e t r o  S l / d T  to m a  v a l o r e s  muy s i m i l a r e s  e n  
l a s  f a s e s  S E-30  y  OV-3 i n c r e m e n t à n d o s e  a l  a u m e n ta r  l a  p o l a r i  
d a d  d e  l a s  f a s e s .
En l a s  F i g u r a s  6 y  7 s e  r e p r e s e n t an  l a s  v a r i a c i o n e s  
d e  1 de  v a r i a s  b e n z a m id a s  e n  f u n c i ô n  de  l a  tem pe r a t u r a ^  e n  e l  
i n t e r v a l o  1 6 0 2 - 2 0 0 2 , i ,  v a r i a  l i n e a l m e n t e  p a r a  l a s  N - a l q u i l -  
b e n z a m i d a s ,  no  o b s e r v à n d o s e  e l  mismo fen ô m en o  e n  l a s  N n a r i l -  
b e n z a m i d a s .
4 . 2  V a r i a c i ô n  d e  l o s  i n d i c e s  de  r e t e n c i ô n  e n  f u n c i ô n  d e l  
p u n t o  de  e b u l l i c i ô n .
E n t r e  l a  d i v e r s i d ad d e  c o r r e l a c i o n e s  que s e  p u e d e n  
e s t a b l e c e r  p a r a  e l  e s t u d i o  d e  l a  e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r  e n  f u n  
c i ô n  d e  d a t o s  d e  r e t e n c i ô n ,  s e  e n c u e n t r a  l a  e c u a c i ô n
1 = ATg + B
d o n d e  1 s o n  l o s  i n d i c e s  de  r e t e n c i ô n  d e  c o m p u e s to s  p e r t e n e  
c i e n t e s  a  d i f e r e n t e s  s e r i e s  h o m ô lo g a s .
Tg r e p r é s e n t a  l o s  p u n t o s  de  e b u l l i c i ô n  d e  e s o s  c o m p u e s to s .
K o va ts  ( 8 1 ) ,  en  u n a  de su s  s i e t e  r e g l a s  p r o p u so ,  
que p a r a  dos isô m e ro s  s e p a r a d o s  e n - . u n a  f a s e  no p o l a r ,  s e  cum 
p i e :
S i  = 5 ^  Tg
1 y  «TTg so n  l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  l o s  1 y  l o s  p u n to s  de ebu 
l l i c i ô n  de l o s  dos i sô m e ro s  en  c u e s t i ô n .
La c o n s t a n t e  de p r o p o r c i o n a l i d a d  d ep en d e  de l a  e s t r u c  
t u r a  d e l  co m p u e s to .  Un e s t u d i o  a fo n d o  l o  han  r e à l i z a d o  T e s a -  
r i k ,  S o jâ k ,  K ru p c ik  y  j â n a k  (82) s o b r e  h i d r o c a r b u r o s ,  l l e g a n d o  
a l a  c o n c l u s i ô n  de que no s ie m p re  l a  r e l a c i ô n  de K d va ts  e s  v â -  
l i d a  y  que  e n  much a s  o c a s i o n e s  'Si ^  5 S l g  no e s  l i n e a l .  E l  f e ­
nômeno s e  pu ede  e x p l i c a r  p o r  e l  e f e c t o  de l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  
l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  de l o s  h i d r o c a r b u r o s  e s t r u c t u t a l -  
m en te  s i m i l a r e s ,  aunque l a  s e p a r a c i ô n  s e  r e a l i c e  s o b r e  f a s e s  
no p o l a r e s .
P a r a  e s t a b l e c e r  u n a  c o r r e l a c i ô n  mâs p r é c i s a  e n t r e  Tg 
e 1 a lg u n o s  a u t o r e s  (8 3 )  p ro p o n e n  u n a  e c u a c i ô n  mâs c o m p le ja ,  
e n  l a  que sec i n c l u y e n  l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  y  l a  p r e s i ô n  
de v a p o r ,  dado  que u n a  de l a s  p r o p i e d a d e s  que a f e c t a n  s u s t a n c ia l^  
m en te  l a  p o s i c i ô n  de u n a  s u s t a n c i a  en  u n  crom atûgrartia  e s  l a  p r e  
s i ô n  de v a p o r  y  é s t a  e s t à  r e l a c i o n a d a  con e l  p u n to  de e b u l l i c i ô n .  
En l a  T a b la  19 s e  dan  l o s  v a l o r e s  de l a s  p e n d i e n t e s  y  o rd e n a d a s  
e n  e l  o r i g e n  de l a s  r e c t a s  que r i g e n  l a  v a r i a c i ô n  de I  en  f u n ­
c i ô n  de  l o s  p u n to s  de e b u l l i c i ô n  p a r a  am inas  p r i m a r i e s  y  s e c u n  
d a r i a s  a  1602 en  l a s  f a s e s  SE -30 , OV-3, OV-11 y  OV-25.
G \
<
m
g
S
•S
fO
Am
O h
m
+
pqEh
<
II
H
C
O
•H
%
r4
eus
8
fO
58
%  
ü  
o
•H
eu u  
13 eu 
eu
03 rH 
4-> ^a W 
eu
•H en
' d  eu ü co 
0) 1304
X  en ie3
ü  r H  
03O) S 
•H 03 ?H
O oi 
O  
rH VD
eu ^
<H (ü
eu
Mm 03 
l3 -H
5 ^
eu 'OI §
^  eu 03 en
0313 m 
03
5
S
•H 
CLi
en
eu
o
'fO>
00 O
pq ir oip T-m
CM
>
O V  c o
< »
c o  m
O  O
pq O  ^
>
O er, co< '#k
c o  uo
o  O
pq 1}- CM
c o  1
co
>
O
IV  IV
<
c o  m
O  O
pq ij -  m
c o  1
O
c o
H
co
<
'
c o  m
8
en -H
03 u
•H  (D
f-i ' 13
03 j3
E 5•H  u
5h  03
PIh en
en en
03 03
g  Ü
•ri "H
A l a  v i s t a  de lo s  v a l o r e s  r e c o g id o s  en  l a  T a b la  19, 
s e  d ed u ce  que e l  c o e f i c i e n t e  de p r o p o r c i o n a l i d a d ,  A, de l a  
e c u a c iô n  I  = A Tg + B s e  d e s v i a  - 1 , 2  u n id a d e s  de l a  h i p ô t e  
s i s  de K ovats  en  l a  s e r i e  de am inas p r i m a r i a s  y  +G,5 en  l a s  
s e c u n d a r i a s , e s t a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  l o s  v a l o r e s  de A, se  
deben  p ro b a b le m a n te  a l a  d i s  t i n t a  e s t r u c t u r a  m o le c u l a r  de 
l a s  dos s e r i e s  de am inas c i t a d a s ,  l a s  p r i m a r i  a s  fo rm  an p u e n -  
t e s  de h id rô g e n o  con mayor f a c i l i d a d  que l a s  s e c u n d a r i a s ,  
s i e n d o  en  e s t a s  û l t i m a s  mâs b a jo  e l  p u n to  de e b u l l i c i ô n  en 
c o m p a ra c iô n  con l a  am i n  a  p r i m a r i  a  de seme j a n t e  peso  m o le c u la r .
En l a  F i g u r a  8 , se  r e p r é s e n t a  l a  v a r i a c i ô n  de I  en  
f u n c i ô n  d e l  p u n to  de e b u l l i c i ô n  p a r a  l a  s e r i e  hom ôloga de ami  ^
n a s  p r i m a r i  as en  l a s  f a s e s  SE-30, OV-3, O V -ii y  OV-25, a 1602 
o b t e n i é n d o s e  u n a  r e c t a  a p a r t i r  d e l  c u a r t o  té rm in o  de l a  s e ­
r i e  .
4 .3  V a r ia c i ô n  de I ,  en  f u n c iô n  de l a  l o n g i t u d  de c a d e n a .
En c u a l q u i e r  s e r i e  hom ôloga, l a  r e l a c i ô n  e n t r e  e l  
I n d i c e  de r e t e n c i ô n ,  a u n a  d e te r m in a d a  t e m p e r a t u r a  y  e l  ntime- 
r o  de âtomos de c a rb o n o ,  v ie n e  e x p re s a d o  p o r  l a  e c u a c iô n :
I  = an + b
P a r a  l a  s e r i e  hom ôloga de h i d r o c a r b u r o s  a l i f à t i c o s  s e  cumple 
q u e ,  a  = 100 y  b = 0 .
La a d i c i ô n  de u n  g rupo  -CH2- ,  en  c u a l q u i e r  s e r i e  
hom ôloga de c o m p u e s to s ,  aum enta  e l  I  e n  100 u n i d a d e s ,  s ie n d o  
e s t a  l a  p r im e r a  r é g l a  de K o v â ts ,  seg dn  e s t a  h i p ô t e s i s  r é s u l t a  
que :
I  = 100 n + b
y p o r  l a  d e f i n i c i ô n  de s e l e c t i v i d a d ,  S = I  -  100 n ,  se  
pu ed e  o b t e n e r  l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i ô n :
I  = 100 n + S
en l a  c u a l  l a  s e l e c t i v i d a d  (s) e s  i g u a l  a l a  o rd e n a d a  b, de 
l a  r e c t a  I  = an + b.
En l a s  F ig u r a s  9 y  10, s e  r e p r e s e n t  an l o s  i n d i c e s  
de r e t e n c i ô n  de l a s  s e r i e s ,  am inas p r i m a r i  as y  am inas s e c u n d a  
r i  as e n  f u n c i ô n  d e l  nûmero de âtomos de c a rb o n o ,  a 1602C, en  
l a s  f a s e s  SE-30, OV-3, OV-11 y  OV-25, o b s e rv à n d o s e  que l a  r e ­
l a c i ô n  I  = an+b e s  l i n e a l  a  p a r t i r  d e l  c u a r t o  té rm in o  de l a  
s e r i e  p a r a  l a s  am inas p r i m a r i  a s .
En l a s  F ig u r a s  11, 12 y  13, s e  ^ p r é s e n t a  l a  c o r r e l a  
c iô n  I  = an+b p a r a  v a r i a s  s e r i e s  de  b e n z a m id a s ,  o b se rv à n d o s e  
l i n e a l i d a d  a p a r t i r  d e l  segundo  té rm in o  de l a  s e r i e ,  en l a s  
N - a l q u i l - b e n z amid as de c a d e n a  l i n e a l '  y  d e l  t e r c e r  té rm in o  e n  
l a s  N-N ' -  a l  q u i  1 -b en z  amid as s i m é t r i c a s ,  e s t e  he cho s e  cumple 
en  t o d a s  l a s  f a s e s  s e l e c c i o n a d a s  en  e l  i n t e r v a l o  de t e m p e ra tu  
r a  160- 2 0 0 2 0 .
Los v a l o r e s  de l a  o rd e n a d a  en  e l  o r i g e n  y l a  p e n d ie n  
t e  de  l a s  r e c t a s  que l ig a n  l a  v a r i a c i ô n  de I  en  f u n c iô n  de l a  
l o n g i t u d  de c a d e n a  p a r a  am inas y  b e n z a m id a s ,  s e  e n c u e n t r a n  r e -  
c o g id a s  e n  l a s  T a b la s  20 y  2 i r e s p e c t i v a m e n t e . Los v a l o r e s  de 
b ,  a  su  v e z  e x p r è s  an e l  con cep to  de s e l e c t i v i d a d  c u a n t i t a t i v a -  
m e n te .
Se com paran lo s  p a râ m e tro s  a y  b ,  p e n d ie n te  y  o r d e n a  
d a  en  e l  o r i g e n ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  de  l a  e x p r e s i ô n  I= a n  + b p a r a  
dos s e r i e s  de am inas y  s u s  d e r iv a d o s  b e n z o i la d o s  m ed ia n te  l a s  
m a g n i tu d e s  j " a ^  s  ) ^  B* T a b la  22.
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J a .  rj r e p r é s e n t a  l a  d i f e r e n c i a  en  l a  c o n t r i b u c i ô n  a lj\,f a
1 de r e t e n c i ô n ,  d e l  grupo  -CH2-  e n t r e  p a r e s  de homôlogos su c e  
s i v o s  de aminas y  b e n z a m id a s ,  no d e p en d e , a l a  v i s t a  de l a  Ta­
b l a  de l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e .
r e p r é s e n t a  e l  aumento o b te n id o  en  e l  v a l o r  de 
l o s  i n d i c e s  de r e t e n c i ô n  a c a u s a  de l a  fo rm a c iô n  de d e r iv a d o s  
b e n z o i l a d o s  de l a s  am inas , e s t e  p a rà m e tro  depende  c la r a m e n te  
de l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s ,  aumentando con l a  misma.
En l a  s e r i e  de am inas p r i m a r i  as- e l  p a rà m e t ro ,  a^ , e s  
>100 en  l a s  f a s e s  SE-30 y  OV-3 y  — 100 en  l a s  mâs p o l a r e s  
OV-11 y  OV-2 5 . S in  embargo p a r a  su s  d e r iv a d o s  b e n z o i l a d o s ,  ag , 
e s  <100  y  d ism in u y e  con l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e ,  lo  c u a l  s e  pue 
de e x p l i c a r  p o r  l a  i n t e r a c c iô n  de t i p o  p o l a r  e n t r e  lo s  g ru pos  
C6H5-CO- de l a s  benzam id as  y  l o s  de l a s  f a s e s  l i q u i d a s .
Las i n t e r a c c i o n e s  con l a  f a s e ,  son  mâs g ra n d e s  e n t r e  l o s  p r im e -  
r o s  t é rm in o s  de l a  s e r i e ,  d e c r e c ie n d o  e n t r e  e l l o s  e l  v a l o r  de 
l a  con t r i b u  c iô n  d e l  g rupo -CH2- .  A m edida  que aum enta  l a  long_i 
tu d  de l a  caden a  l a  i n f l u e n c i a  de lo s  g ru p o s  d a d o re s  y  a c e p to r e s  
d ism in u y e  y l a  c o n t r i b u c i ô n  d e l  grupo -CH2-. s e  a sem e ja  a l  v a l o r  
que t i e n e  en  l a s  p a r a f i n a s .
E s to s  fenôm enos pueden  o b s e r v a r s e  en  l a s  T a b la s  23 y 
24. D iv e rs e s  a u to r e s  h a ce n  r e f e r e n c i a  a e s t a s  d e s v i a c io n e s  de 
l a  r é g l a  de K ovats  en  d i s t i n t o s  t i p o s  de c o m p u e s to s .  Z u la i c a  
y  G uiochon (85) o b t i e n e n  in c r e m e n to s  d i s t i n t o s  de 100 a l  e s t u -  
d i a r  é s t e r e s  d i b â s i c o s .  O t r a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  d a to s  e x p é r i ­
m e n ta le s  y  l a  r é g l a  de K ôvats so n  a p u n ta d a s  p o r  M a r t in  y  Gascô 
( 8 6 ) ,  Z a r a z i r  y  c o l  ( 8 7 ) ,  P i  as y  Gascô ( 7 2 ) y  Jo n â s  y  c o l .  (8 8 ) .
TABLA 23
C o n t r ib u c iô n  d e l  g rupo  -CHg,- a l  I ,  en  hom ôlogos s u c e s i v o s  p a r a  
aminas p r i m a r i  as y  s e c u n d a r i a s  en  f u n c iô n  de l a  p o l a r i d a d  de 
l a  f a s e ,  a  16020.
Amina
SE-30 OV-3 OV-11 OV-25
P r o p i l - a m i n a  
- b u t i l - a m i n a 75 74 98 91
B u t i l - a m i n a
- a m i l - a m in a 97 108 97 91
A m il-am ina
- H e x i l - a m in a 107 111 119 109
D i e t i l - a m i n a  
- D i p r o p i 1 - amin a 102 100 98 11 8
Di p ro  p i i - a m i n a  
- D i b u t i l - a m i n a 130 132 139 118
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En l a  T a b la  24, se  e n c u e n t r a n  r e c o g id o s  l o s  v a l o r e s  
de l a  c o n t r i b u c i ô n  d e l  grupo  -CH^- a l  i n d i c e  de r e t e n c i ô n ,  
I j P a r a  d i v e r s e s  t i p o s  de c o m p u e s to s ,  e n t r e  hom ôlogos s u c e s i v o s .
Los i n c r e m e n to s ,  6 I , s e  han  o b t e n id o  de l a  s i g u i e n t e  
fo rm a  p . e j .
I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  Media en  e l  i n t e r y a  
en  l a  f a s e  OV-11 lo  de T (l6Q2-2QQ2C)
1602 180? 2002
N -C ic lo h e x i l  benzam ida  2064 2084 2104 2084
N - C ic lo h e p t i l  b enzam ida  2200 2223 2246 2223
j " I  ( N - C i c l o h e x i l , N - C i c l o h e p t i l  b e n z a m id a s )  — . 139
En l a  s e r i e  no rm al de b e n z a m id a s ,  a  p a r t i r  d e l  t e r c e r  
té rm in o  de l a  s e r i e ^ S l  s e  aprox im a a 100, t a l  e s ,  ademàs l a  con 
c l u s i ô n  s a c a d a  a n t e r io r m e n t e  d e l  v a l o r  d e l  p a r à m e t r o ,  a ,  en  l a  
e x p r e s i ô n  I  = a n + b ,  p a r a  l a  misma s e r i e ,  no d e p e n d ie n d o  p r à c  
t i c a m e n te  de l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e .
Tom an do l a s  p a re  j  as de b e n z a m id a s , N - C i c l o h e x i l r  N-C^ 
c l o h e p t i l ,  y  N -P e n ta m e t i le n ^ -N -T e t r a m e t i le n ,  se  pueden  o b s e r v e r  
s u s  d i f e r e n c i a s  e s t r u c t u r a l e s  a  p a r t i r  de s u s  d a to s  de r e t e n c i ô n .  
En l a  p r im e r a  p a r e j a  l a  c o n t r i b u c i ô n  a l  I  d e l  g rupo  -CH2-  e s  
>100 aumentando con l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e .  En l a  se g u n d a  p a re  
j  a ,  con e l  atomo de N, i n t r o d u c i d o  e n  e l  c i  c i o ,  l a  a p o r t a c i ô n  de 
u n  grupo -CHg- e s  p eq u eh a  y  d ism in u y e  con l a  p o l a r i d a d  de l a  f a ­
s e  n o ta b le m e n t e .
Tomando en  c o n s i d e r a c i ô n  l a  p a r e j a  N - B e n z i l - N - F e n i l  
b en zam id a , l a  c o n t r i b u c i ô n  de un  -CH2-  s e  a c e r c a  a 100 e n  l a  
f a s e  mâs p o l a r  OV-25.
La c o n t r i b u c i ô n  de -C H g-, a l  I  de r e t e n c i ô n ,  d i £  
m inuye a l  aum en ta r  l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e  en  l a s  N -A lq u i l  
y  N-N’ D i - a l q u i l  b e n z a m id a s ,  de c a d e n a  n o rm al y  r a m i f i c a d a s  
h a s  t a  l l e g a r  a un  d e te rm in a d o  té rm in o  de l a  s e r i e ,  p a r a  e l  
c u a l y S i . c H g - '  toma un  v a l o r  c o n s t a n t e  en  to d a s  l a s  f a s e s .
La d e p e n d e n c ia  de I  con l a  e s t r u c t u r a  m o le c u la r  
de  un  com puesto  puede  o b s e r v a r s e  en  l a  T a b la  25, en  l a  que 
s e  com paran lo s  i n d i c e s  de r e t e n c i ô n  e n t r e  N -A lq u i1 -b e n z a -  
m id as  y  N - N * - D i - a lq u i l -  b e n z a m id a s ,  e s  d e c i r  d e r iv a d o s  ben  
z o i l a d o s  de am inas p r i m a r i  as y  s e c u n d a r i a s  r e s p e c t iv a m e n t e ,  
con e l  mismo nûmero de âtomos de c a r b o n o . Los i l  aum entan 
con  l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a  y  l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e .  La 
d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  i n d i c e s  de r e t e n c i ô n  e n  e s t a s  dos s e ­
r i e s ,  se  debe a que e n  l a s  N-N’- D i - a l q u i l - b e n z a m i d a s , e l  
âtomo de N i t rô g e n o  h a  quedado d e s p o s e id o  d e l  âtomo de h i ­
d rô g en o  que t o d a v i a  c o n t i e n e n  l a s  N-Al q u i 1 -b e n z  amidas y  p o r  
t a n t o  l a  fo rm a c iô n  de p u e n t  e s  de h id rô g e n o  d ism in u y e  y  como ■ 
c o n s e c u e n c ia  e l  I  de K ovâts  d e c r e c e  no ta b le m e n  t e .
4 . 4  V a r ia c iô n  de I  en  f u n c iô n  de l a s  s u s t i t u c i o n e s  e s p e c i a ­
l e s  .
Comparando i n d i c e s  de r e t e n c i ô n  e n t r e  b en zam idas  
d e l  mismo nûmero de âtomos de c a rb o n o  y  d i f e r e n t e  e s t r u c t u r a  
m o l e c u l a r ,  se  o b t i e n e n  l a s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s , a l a  v i s ­
t a  de l a s  T a b la s  26 y  27.
Las p a r e j a s  de c o m p u e s to s ,  N -P ro p i l -N -A l  i l - b e n z a -  
m idas  y  N-N’- D i p r o p i l - N - N ’- D i a l i l - b e n z a m i d a s , d e m u e s t ra n  
que l a  p r e s e n c i a  de u n  d o b le  e n l a c e ,  p r â c t i c a m e n te  no a f e c t a
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a l  i n d i c e  de r e t e n c i ô n ,  s o b r e  to d o  en  l a s  f a s e s  mâs p o l a ­
r e s  de l a  s e r i e  s e l e c c i o n a d a ,  d ism in u y e n d o  e l  I ,  s ô lo  v a ­
r i a s  u n id a d e s  a c a u s a  d e l  mismo.
E l  e f e c t o  de r a m i f i c a c i ô n  en  l a  c a d e n a  h i d r o c a r -  
b o n a d a ,  e s  m enor p a r a  l o s  co m p u es to s  que c o n t i e n e n  u n  d o b le  
e n l a c e ,  e s t e  h e cho s e  v e ,  o b s e rv a n d o  l a s  p a r e j  a s ,  N - B u t i l -  
N - ( 2 - M e t i l ) a l i l  b e n za m id as  y  N-N’ - D i b u t i l - N - N ’- B i s ( 2 - M e t i l -  
a l i l )b e n z a m id a s .
La p o s i c i ô n  d e l  g rupo  -NH-CO- en  un  ca rb o n o  se c u n  
d a r i o ,  r e b a j a  e l  i n d i c e  de  r e t e n c i ô n  d e l  mismo modo que ocu 
r r e  cuando e x i s t e  r a m i f  i c a c i ô n  en  l a  c a d e n a  h i d r o c a r b o n a d a ,  
aum entando i  I  con l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e .  Se o b s e r v a  i g u a l  
e f e c t o  en  l a s  N - N * - D i - s e c - a l q u i l - b e n z a r n i c a s .
E l c i e r r e  d e l  a n i l l o  p a r a  fo rm a r  u n a  e s t r u c t u r a  cd  ^
c l i c a  s a t u r a d a ,  s e  t r a d u c e  en  un  aumento d e l  i n d i c e  de  r e t e n  
c iô n  con r e s p e c t o  a  l o s  co m p u es to s  de c a d e n a  a b i e r t a  y  l i ­
n e a l  d e l  mismo nûmero de  âtomos de c a rb o n o .  S i  aum enta  con 
l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s .  Asimismo se  p ro d u c e  un  in c re m e n -  
t o ,  mâs a c e n tu a d o ,  con  l a  p r e s e n c i a  de un  a n i l l o  b e n c é n ic o ,  
t a l  como s e  p uede  a p r e c i a r  o b s e rv a n d o  l o s  d a t o s  de r e t e n c i ô n  
p a r a  l a  p a r e j a  de b e n z a m id a s ,  N -H ex il-N -B en z iT .
En l o s  c i c l o s  que c o n t i e n e n  u n  âtomo de n i t r ô g e n o ,
J  I  e s  mayor p a r a  l a  N-Te t r  ame t i  l e n - b e n z  amid a con r e s p e c t o  a 
l a  N-But i l - b e n z  am ida que p a r a  l a  N-P e n t  ame t i  l e n - b e n z  amid a e n  
r e l a c i ô n  con l a  N - P e n t i1 - b e n z am ida ,  e s t e  fenômeno q u iz â s  e s-  
d e b id o  a l a  con fo rm a c iô n  d e l  c i c l o  y  a  su  t e n s i ô n  i n t e r n a ,  
s i e n d o  é s t a ,  m inim a p a r a  e l  a n i l l o  de 5 âtom os de c a rb o n o  y  
muy g ran d e  p a r a  e l  de  4 â tom os, r e s u l t ando e s t a  û l t i m a  u n a  e ^  
t r u c t u r a  c i c l i c a  i n e s t a b l e ,  aum entando p o r  t a n t o  l a s  i n t e r a c ­
c io n e s  s o l u t o - f a s e  e s t a c i o n a r i a .
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En l a s  F ig u ra s  14 y 15 s e  r e p r é s e n t a  un  a v i s i ô n  
g l o b a l ,  en  l a  f a s e  no p o l a r  SE-30 y  en  l a  mâs p o l a r  de l a s  
s e l e c c i o n a d a s  OV-25, de l a s  v a r i a c i o n e s  d e l  I  de r e t e n c i ô n ,  
en  f u n c iô n  de l a  e s t r u c t u r a  m o le c u l a r  de u n a  g ra n  p a r t e  de 
l a s  benzam idas  e s t u d i a d a s  en  e s t a  m em oria . Se o b s e r v a  l a  
d i f e r e n c i a ,  e n t r e  i n t e r a c c i o n e s , f a s e - e s t r u c t u r a  d e l  s o l u t o  
y su  d e p e n d e n c ia  con l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s .
Un e je m p lo  e s  l a  i n v e r s i ô n  que s e  p ro d u c e  e n t r e  
l a  p a r e j a ,  N -P e n t i l - b e n z a m id a  y  N - P e n ta m e t i l e n  b en zam id a .
En SE-In  iSB -30  SE-30
N -P e n t i l - b e n z a m id a  N -P e n ta m e t i le n -b e n z a m id a
OV-25 OV-25
en  OV 25 ^ N - P e n t i l - b e n z a m id a  ^ ^ N -P e n ta m e t i le n -b e n z a m id a
Aslmismo se  o b s e r v a  en  e s t a s  g r â f i c a s ,  como aumen 
t a n  lo s  I  de l o s  com puestos mâs p o l a r e s  a l  au m en ta r  l a  pol_a 
r i d a d  de l a  f a s e ,  con r e s p e c t o  a l a s  menos p o l a r e s .
La c o n t r i b u c i ô n  a l  I ,  d e b id a  a l a  s u s t i t u c i ô n  de 
-H - p o r  u n  r a d i c a l  a l q u i l i c o ,  R*, s u s t i t u i d o  en  un  âtomo 
de ca rb o n o  de l a  cad en a  h id r o c a r b o n a d a  ô e n  e l  âtomo de n± 
t r ô g e n o  d e l  g rupo -NH-CO-, s e  r e c o g e  m e d ia n te  l o s  v a l o r e s  
de 6 I p , , o b se rv à n d o  su  d e p e n d e n c ia  con l a  p o l a r i d a d  de l a  
f a s e  a t r a v é s  d e l  p a râ m e tro  A&I, en  l a  T a b la  28.
La a d i c iô n  de un  g rupo  -CHg, en  e l  m ism o ' âtomo 
de ca rb o n o  donde s e  e n c u e n t r a  e l  g rupo  -NH-CO-, t r a e  c o n s i -  
go un  S i  n e g a t i v o ,  aumentando en  v a l o r  a b s o l u t e  con l a  po­
l a r i d a d  de l a  f a s e .
&I r é s u l t a  p o s i t i v o  y aum enta p ro  g re  s i v  amen t e— UHg
cuando l a  p o s i c i ô n  de su  s u s t i t u c i ô n  s e  a l e j a  d e l  grupo
-NH-CO-, d e c r e c ie n d o  en f u n c iô n  de l a  mayor p o l a r i d a d  de
l a  f a s e ,  como se  ve o b se rv à n d o  e l  p a râ m e tro  =&lOV-25 _ 
é jSE-30^
Cuando e l  nûmero de p o s i c i ô n  d e l  g rupo  m e t i l o ,  -CHg, 
c o in c id e  con e l  nûmero de âtomos de c a rb o n o  de l a  cad en a  l i ­
n e a l  tomada de r e f e r e n d a ,  por  e je m p lo  e n t r e  l a  p a re  j  a ,
N - ( 4 - M e t i l ) - b u t i l  y  N -Butjil b e n z a m id a s ,  no v a r i a  con l a
p o l a r i d a d  de l a  f a s e ,  c o n c re ta m e n te  e n  e s t e  c a s o , A 6 l=  - 1 , 
y  r é s u l t a  s e r  z' lOO en  to d a s  l a s  f a s e s ,  c o sa  l ô g i c a  p o r  
o t r o  l a d o ,  ya  que e s t e  t é r m in o ,  N - ( 4 - M e t i l ) - b u t i l  benzam ida  
p e r t e n e c e  a l a  s e r i e  no rm al de l a s  N - a lq u i l - b e n z a m id a s .
La i n t r o d u c c i ô n  de un  -CH3 en  p o s i c i ô n  2 ô 3,
e n  e l  a n i l l o  b e n c é n ic o  de l a  N -B e n z il^ b e n za m id a  aum enta e l
i n d i c e  de r e t e n c i ô n ,  dando l u g a r  a un  p o s i t i v o ,  que. no de
pende s i g n i f i c a t i v a m e n t e  de l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s .  Se
o b s e r v a  que S i  e s  mayor p a r a  l a  p o s i c i ô n  3 , que p a r a  l a  2 ,
e x i s t i e n d o  u n a  c i e r t a  a n a lo g ia  con l a s  N - a lq u i l - b e n z a m id a s ,
S i  aum enta  cuando l a  s u s t i t u c i ô n  de -CH3 s e  a l e j a  d e l  grupo  
-NH-CO-.
La s u s t i t u c i ô n -  de r a d i c a l e s  a l q u i l i c o s  en  e l  âtomo 
de N, t i e n d e  a p r o d u c i r  un  d e sc e n so  d e l  i n d i c e  de r e t e n c i ô n  
e n  v a r i a s  de l a s  f a s e s ,  h a s t a  que s e  a lc a n z a  l a  s i m e t r i a  de 
l a  m o lé c u la ,  en e s t a  o c a s iô n  6 l  e s  p o s i t i v o  en  to  dos l o s  cas  o s ,  
d ism in u y e n d o  con e l  aumen to  de l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s .  La 
c i t a d a  d i s m in u c iô n  de <5l se  o b s e r v a  ta m b ié n  en  l a s  N - A r i l -  
b e n z a m id a s ,  s i e n  do e l  e f e c t o  menos a c e n tu a d o  cuando e l  r a d i c a l  
a l q u i l i c o  s u s t i t u i d o  en  e l  âtomo de N e s  de cad ena  r a m i f i c a d a .
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En e l  c aso  de l a  N -A l i l -b e n z a m id a ,  l a  i n t r o d u c c i ô n  
de un  -CHg en p o s i c i ô n  2, aum enta e l  i n d i c e  de r e t e n c i ô n  en  
m ayor p r o p o r c i ô n ,  que l a  misma s u s t i t u c i ô n  en N - P r o p i l - b e n z a -  
m id a .  Cada uno de l o s  g ru p o s  -CHg s u s t i t u i d o  en  l a  N-N*- 
D i - a l i l - b e n z a m i d a  c o n t r ib u y e  con un  Si m enor que en  e l  caso  
de l a  N - ( 2 - M e t i l ) - a l i l - b e n z a m i d a .
4 .5  S e l e c t i v i d a d  de l a s  f a s e s .
E l c o n c e p to  de s e l e c t i v i d a d ,  S, p e r m i te  c a l c u l a r  e l  
in c re m e n to  d e l  i n d i c e  de r e t e n c i ô n  de un  com puesto  con r e s p e £  
to  a l  n - a l c a n o  de i g u a l  nûmero de âtomos de c a rb o n o  (8 4 ) .
^ ~ ^com puesto  con N âtomos de Carbono '^00 N
R o h r s c h n e id e r  (8 4 )  d e f i n i ô  como s e l e c t i v i d a d ,  l a  
p r o p ie d a d  de una  f a s e  e s t a c i o n a r i a  de s e p a r a r  com puestos  con 
d i f e r e n t e  e s t r u c t u r a  m o le c u l a r .  La r e t e n c i ô n  r e l a t i v a  de dos 
com puestos  de d i f e r e n t e  e s t r u c t u r a  m o le c u l a r  e s  u na  m edida  de 
l a  s e l e c t i v i d a d .  Una f a s e  que no s e  a capaz  de s e p a r a r  dos 
co m p u es to s  con u n a  p r o p ie d a d  en  comtin, p o r  e je m p lo ,  dos s u s -  
t a n c i a s  con e l  mismo p e so  m o le c u la r  ô con i g u a l  nômero de â to  
mos de ca rb o n o  ô e l  mismo p u n to  de e b u l l i c i ô n ,  s e  c o n s i d é r a  
u n a  f a s e  no s e l e c t i v e .
La s e l e c t i v i d a d  p e rm i te  u n a  . c l  as i f  i  c a c i ô r t . ‘ ~
c u a n t i t a t i v a  de l a s  f a s e s  e s t a c i o n a r i a s ,  en  f u n c iô n  de d i f e -  
r e n t e s  g ru p o s  f u n c i o n a l e s  f  r e n t e  a d i s t i n t o s  p a r e s  de compue^s 
t o s .  No e s  p o s i b l e  d e s i g n a r  de u n a  m anera  g e n e r a l  a l a s  f a ­
s e s  e s t a c i o n a r i a s ,  como no s e l e c t i v a s  ô muy s e l e c t i v a s ,  y a  
que l a  s e l e c t i v i d a d  de una  f a s e ,  d ep en d e  de l a  e s t r u c t u r a  mo­
l e c u l a r  d e l  p a r  de com puestos  e l e g i d o s  p a r a  d e f i n i r l a .
En l a s  T a b la s  29 y  30 , s e  I n f o r  man lo s  v a l o r e s  de 
S, c a l  c u l  ados p a r a  v a r i a s  s e r i e s  hom ôlogas de benzam idas  en  
l a s  f a s e s  SE-30, OV-3, OV-7, OV-11, OV-17, OV-25 a 1602-1802 
y  2002 0 , con e l  f i n  de e s t u d i a r  l a  v a r i a c i ô n  de S en f u n c iô n  
de l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s  y  l a  tempe r a t u r a  de o p e r a c i ô n .
En l a s  s e r i e s  N - A lq u i l - b e n z a m id a s , t a n t o  de cad en a  
l i n e a l  como r a m i f i c a d a s ,  l a  s e l e c t i v i d a d  v a r i a  en  f u n c iô n  
d e l  nûmero de âtomos de c a rb o n o ,  en  l a  s e r i e  l i n e a l  de N -A l- 
q u i l - b e n z a m i d a s , S, s e  puede c o n s i d e r a r  c o n s t a n t e  a^ p a r t i r  
d e l  t e r c e r  té rm in o  de l a  s e r i e .  Los v a l o r e s  mâs a l t o s  de S
s e  o b s e rv a n  en  e l  p r im e r  té rm in o  de l a  s e r i e ,  en  to d a s  l a s
f a s e s .  En to d o s  l o s  c a s o s , S, aum enta a l  i n c r e m e n t a r s e  l a  
p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s  y  l a  t e m p e r a t u r a .
En l a s  F ig u r a s  16 y  17, s e  r e p r é s e n t a  l a  v a r i a c i ô n
de S en  f u n c iô n  de l a  t e m p e r a t u r a  y  l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a ­
s e s .  Se o b s e r v a  que p a r a  l a  s e r i e  N - N '- A lq u i l - b e n z a m id a s ,
S, v a r i a  de f o m a  c o n t i n u a  con l a  l o n g i t u d  de c ad en a  h i d r o  
c a r b o n  ad a , e s t e  fenôm eno, im p id e  l a  p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  
de r e t e n c i ô n  a  p a r t i r  de l a  e x p r e s i ô n  Ip  = S + 100 N e n  e s  
t a  s e r i e  de b e n z a m id a s .
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4 .6  D i s p e r s i o n  de I n d i c e s ,  A l  y  e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r .
A l  r e p r é s e n t a  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  l o s  g ru p o s  
f u n c i o n a l e s  y  l a  f a s e  e s t a c i o n a r i a .  E s te  c o n c e p to  f u e  i n -  
t r o d u c id o  p o r  K o v ^ ts  (8 9 )  e n  u n o  de s u s  mâs fu n d a m e n ta i e s  
t r a b a j o s ,  e s  s i m i l a r  a l  p a r â m e tro  S , d i s c u t i d o  a n t e r io r m e n te  
e x c e p tu a n d o  que e n  e s t e  c a s o .  A l  s e  r e f i e r e  a l  mismo com pue^ 
t o  p e ro  a n a l i z a d o  s o b r e  dos f a s e s  l i q u i d a s  d i f e r e n t e s ,  s i e n -  
do u n a  de  e l l a s  no p o l a r
"  ^ p o la r  ^no p o l a r
En u n a  f a s e  p o l a r ,  l o s  s ô l u t o s  e m e rg e n  e n  r e l a c i ô n  
con  su  p u n to  de e b u l l i c i ô n ,  m i e n t r a s  que e n  u n a  f a s e  no  p o l a r  
l a  r e t e n c i ô n  d e p e n d e  d e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  l o s  g ru p o s  
f u n c i o n a l e s  d e l  s o l u t o  y  l o s  de  l a  f a s e .  P o r t a n t o  e l  p a r â -  
m e tro  A l  în f o r m a r â  s o b r e  e s t a  i n t e r a c c i ô n  y  e s  c a r a c t e r i s t i c o  
de  s u  e s t r u c t u r a  m o le c u la r .  C ada g ru p o  f u n c i o n a l  c o n t r ib u y e  
a l  v a l o r  t o t a l  de  A l  con  u n a  m a g n itu d  c o n s t a n t e  que d ep en d e  
de l a  n a t u r a l e z a  de  l a  f u n c iô n  q u im ic a ,  s u  p o s i c i ô n  e  i n t e r a £  
c io n e s  con  o t r o s  g ru p o s  f u n c i o n a l e s .
K o v ^ ts  (8 9 )  y  mâs r e c i e n t e m e n t e  L o ew en g u th  (9 0 )  p r e
d i c e n  A l  p a r a  u n  d e te rm in a d o  c o m p u e s to  a  p a r t i r  r d e  s u  f o r im
la  es truc tu r a l mediante la  a d itiv id a d  de lo s  A l correspondien
t e s  a  c a d a  g ru p o  f u n c i o n a l ,  ô a  c a d a  z o n a  p a r t i c u l a r  d e  l a  mo
l é c u l a .  C om parando l o s  A l  o b t e n i d o s  de  e s t a  fo rm a  p a r a  v a
r i a s  p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s  y  l o s  i i l  c a l c u l a d o s  p o r  l a  e c u a c iô n
A l = 1 -, -  1 -, , e s  p o s i b l e  l a  i d e n t i f i e a c i ô n  d e  unp o l a r  no p o l a r
c o m p u e s to . En l a  p r â c t i c a  no s e  p u e d e  e s p e r a r  l a  i d e n t i d a d  
de l o s  A 1 e x p é r im e n ta l e s  y  l o s  A l c a l c u l a d o s ,  c o n s id e r  an do 
como s a t i s f  a c t o r i o  l a  v a r i a c i ô n  en  u n  a s  p o c a s  u n id a d e s  de I n ­
d i c e .
El c â l c u l o  de A i  no s o l o  a p o r t a  in fo r m a c iô n  e s t r u o  
t u r a l  s o b r e  g rupos f u n c i o n a l e s ,  s in o  de s u  p o s i c i ô n  en l a  mo— 
l é c u l a ,  dado que l a  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  d i s t i n t o s  g rup os  f u n c i o  
n a l e s  depende de su  s i t u a c i ô n  en  l a  e s t r u c t u r a  m o le c u l a r .
El e s t u d i o  de A I  en am inas y  b enzam id as  n os  v a  a 
p r o p o r c io n a r  una f u e n t e  de i n f o r m a c iô n  a c e r c a  de l a s  i n t e r a £  
c io n e s  de g rupos f e n i l o s  de l a s  f a s e s  e s t a c i o n a r i a s  ( s e r i e  
de p o l i x i l o s a n o s  (con t a n t o  p o r  c i e n t o  c r e c i e n t e  en  g ru p o s  f £  
n i l o ) ,  con l o s  f e n i l o  y  o t r o s  g ru p o s  p o l a r e s  de l o s  compues— 
t o s  en e s t u d i o .
Aslmismo s e  e s t u d i a r â n  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  a l  A l  de 
d i s t i n t o s  s u s t i t u y e n t e s , su  v a r i a c i ô n  con l a  p o l a r i d a d  t a n t o  
de l a  f a s e  e s t a c i o n a r i a  como l a  de l o s  com pu esto s  y  su  depen  
d e n c ia  de l a  t e m p e r a tu r a  y de l a  l o n g i t u d  de c a d e n a .
En l a s  F ig u r a s  18 y  19 e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  A l
en fu n c iô n  d e l  nômero de âtom os de c a rb o n o  p a r a  v a r i a s  s e r i e s  
hom ôlogas de b e n za m id as .  En l a  f a s e  menos p o l a r ,  OV-3, s e  ob 
s e r v a  que A I  no depende  p r â c t i c a m e n t e  d e l  nùmero de âtom os
de c a rb o n o .  En e l  r e s t o  de l a s  f a s e s ,  d ism in u y e  a  m ed ida
que aum enta l a  l o n g i t u d  de c a d e n a ,  h a s t a  l l e g a r  a  un  v a l o r  
c o n s t a n t e  a p a r t i r  d e l  t e r c e r  t é rm in o  en l a  s e r i e  N - A lq u i l -  
benzam idas de cad e n a  l i n e a l  y  d e l  q u i n to  t é rm in o  en l a  s e r i e  
N -N '-A lq u i l -b e n z a m id a s  s i m é t r i c a s .
En l a s  T a b la s  31 y  32 e s t â n  r e u n id o s  l o s  v a l o r e s  
p a r a  A l  a l a s  d i s t i n t a s  t e m p e r a tu r a s  de o p e r a c iô n  y  en to d a s  
l a s  f a s e s ,  e s t o s  d a to s  s e r â n  u t i l i z a d o s  p o s t e r i o r m e n t e  p a r a  l a  
p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s .
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Se ha c i t a d o  a n t e r io r m e n t e ,  que e l  p a râ m e tro  
cumple l a  r é g l a  de a d i t i v i d a d ,  p u d ié n d o s e  c a l c u l a r ,  a p a r t i r  
de l a  e s t r u c t u r a  de- un com puesto  d e te r m in a d o , m e d ia n te  l o s  
A l  p a r c i a l e s ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  c a d a  g rupo  f u n c i o n a l  6 a  
cad a  zona p a r t i c u l a r  de l a  m o lé c u la ,  en  l a s  T a b la s  33 y  34, 
s e  e n c u e n t r a n  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  a l  A l  d e b id a s  a  l a  a d i c i ô n  
de g rup os  a l q u i l i c o s ,  r a m i f i c a c i ô n  de c a d e n a s  h i d r o c a r b o n a -  
d a s ,  d o b le  e n la c e  y  s u s t i t u c i o n e s  e s p e c i a l e s ,  a  p a r t i r  de 
l a s  c u a l e s  s e  puede  p r o c é d e r  a l  c â l c u l o  de A l .
Dos e je m p lo s  p a r a  l a  f a s e  OV-11
N - ( 2 - M e t i l ) - a l i l  benzam ida:
A l=A l ( = ) -tA I  ( 2 -M eti 1 ) +Al (N-'Propi 1 -benzam i da ) 
A I=  16 + 7 + 233 = 256
A l exp
241
N - ( 3 - M e t i l ) - b e n z i l  benzam ida
A l = A l ( 0  )+ A l( -G H 2 -)4 A l(3 -M e til)+ A l(N -H e x il  b e n z a m id a )  
A l=  64 + 26 + 7 + 233 = 330
A l exp
315
TABLA 33
C o n t r ib u c i ô n  de r a d i c a l e s  a l q u i l o  ( R*) a l a  d i s p e r s i ô n  de i n d i c e s  
( A l ) .  'A (A i )  en  f u n c i ô n  de R-NH-CO-CaH^.
A (A I)
R' R-NH-CO-C6H5 OV-7 OV-11 OV-17 OV-25
1- M e t i l  N'- E t i l  benzam ida 14 25 22 40 49
2 -M e t i1 3 13 7 8 13
N - E t i l 12 27 31 38 48
1- M e t i l  N'- P r o p i 1 benzam ida 8 1 2 22 30 38
3 - M e t i l - 2 -1 - 2 -1 -1
N - P r o p i l 14 24 39 46 57
1- M e t i l  N- B u t i l  benzam ida 5 12 22 . 29 37
2- M e t i 1 2 3 6 6 14
3 - M e t i l 3 - 2 6 11 12
4 - M e t i l 1 -1 1 1 1
1 -2  D im e t i l 9 20 32 28 47
1-3  D im e t i l 9 23 38 38 61
N -M e t i l 16 16 22 31 33
N - E t i l 12 16 35 40 53
N - B u t i l 17 28 46 54 68
1-3  D im e t i l N - P e n t i i  benzam ida 14 20 33 44 56
1 -4  D im e t i l 8 17 33 39 58
5 - M e t i l - 2 -1 1 3 3
N - P e n t i l 15 38 ■ 59 62 82
TABLA 33 (C o n t in u a c iô n )
R* R—NH-CO—C gH 5 QV-3 QV-7
A (AI)
OV-11 OV-17 OV-25
1-5  D im e t i l N -H ex il  benzam ida 13 31 39 40 60
N -H ex il 19 39 56 61 81
2-M eti  1 N - A l i l  benzam ida 1 3 7 10 45
N - A l i l 14 35 40 42 45
B is  (2 -M e ti  1) N-N’- D i - a l i l  benzam ida 5 11 14 19 26
2 -M e t i1 N -B e n z i l  benzam ida 4 5 12 11 2
3 - M e t i l 3 2 7 9 4
N - E t i l 22 41 55 54 66
N - I s o p r o p i l 24 44 61 71 76
f
R’= R a d ic a l  a l q u i l i c o  6 a l l l i c o  en .p o s i c iô n  R-CH-NH-CO-C^H^ ô 
R'
R—N—CO—CgH^.
TABLA 34
C o n t r ib u c iô n  a l a  d i s p e r s i ô n  de i n d i c e s  ( A i ) ,  p o r  s u s t i t u c i o n e s  
e s p e c i a l e s ,  d o b le  e n l a c e  y  r a m i f i c a c i ô n  de c a d e n a .
A (4 1 )
Benzamida OV-3 OV-7 OV-11 OV-17 OV-25
N -P ro p i l -b e n z a m id a -  
N - A l i l  benzam ida —6 -2 2 —1 6 -1 6 -1 7
N-N’-D ip ro p i1 -b e n z  amida -  
N-N’- D i - a l i l  benzam ida —6 -11 -1 5 - 2 0 -2 9
N -A lqui 1 -benz amid a -  
N-N’- D i - a l q u i l  benzam ida 17 35 54 59 77
N-Al qùi-1 -b en  z am ida- 
N - I s o - a l q u i l  benzam ida 5 -1 5 B 10
N-N ’- D i - a l q u i l - b e n z a m id a -  
N - N ' - D i - i s o - a l q u i l  benzam ida  8 9 10 18 26
N -A lq u i l -b e n z a m id a -  
N -C ic lo  benzam ida -1 0 -2 2 -2 5 - 2 9 —69
N -T e tr  am eti  le n -b e n z  amid a -  
N - B u t i l  benzam ida 15 27 42 49 83
N -P e n ta m e ti le n -b e n z a m id a -  
N-Amil benzam ida 10 14 22 27 56
N -Feni 1-benz amid a -  
N -H ex il  benzam ida 23 41 64 85 134
N-Benzi 1-benz am ida- 
N -H e p t i l  benzam ida ‘34 56 89 114 169
N -P en tam e ti  le n -b e n z  am ida- 
N - T e t r a m e t i l e n  benzam ida - 6 -1 2 -21 -2 3 -2 8
N-Benzi 1-benz amid a -  
N -F e n i l  benzam ida 12 16 26 30 35
4 .7  P r e d i c c iô n  de I n d i c e s  de r e t e n c i ô n ,  a p a r t i r  de c o r r e l a -  
c io n e s  e n t r e  d i f e r e n t e s  p a ra m è t r e s  c r o m a t o g r â f i c o s .
E s t a b l e c e r  u n a  t e o r i a  c o h e r e n t e  que p e r m i ta  p r e d e -  
c i r  l o s  p a r a m é t r é s  de r e t e n c i ô n ,  tomando como b a s e  l a  e s t r u c  
t u r a  m o le c u la r ,  e s  un campe de l a  c r o m a t o g r a f i a  de g a s e s  de 
g ra n  i n t e r é s ,  en  e l  que han  t r a b a j a d o  d i v e r s e s  i n v e s t i g a d o r e s  
y que en l a  a c t u a l i d a d  e s  uno de l o s  mâs i n t e r e s a n t e s  p r o b l e -  
mas de i n v e s t i g a c i ô n .
Las r e g l a s  de K ovâts f u é  e l  p r im e r  i n t e n t e  en  l a  
p r e d i c c i ô n  de I n d i c e s  de r e t e n c i ô n ,  l a  d e s v i a c i ô n  de l a s  m i£  
mas en e l  p ro b lem a  en  e s t u d i o  s i r v e n  de in f o r m a c iô n  a l a  h o -  
r a  de e s t a b l e c e r  un esquema de p r e d i c c i ô n  de d a to s  de r e t e n ­
c iô n ,  p o s t e r io r m e n t e  s e  h a  t r a t a d o  e l  tem a d e sd e  d i s t i n t o s  
p u n to s  de v i s t a .  shom burg (91 ) a b o rd a  l a  p r e d i c c i ô n  de i n ­
d i c e s  p a r t i e n d o  d e l  c o n c e p to  de " f a c t o r  homomôrfi c o " en  o l e -  
f i n a s .  Ladon ( 9 2 ) r e l a c i o n a n d o  r e t e n c i o n e s  e n t r e  dos f a s e s ,  
S o jâ k ,  K rupc ik  y  J^ nak  (9 3 )  m e d ia n te  l a  r e l a c i ô n  e n t r e  e l  
p u n t o .de e b u l l i c i ô n  y  l o s  d a to s  de r e t e n c i ô n .  Papazova  y  
Dimov ( 9 4 , 9 5 ) r e l a c i o n a n  p r e s i ô n  de v a p o r ,  volôm en m o le c u l a r ,  
e s t r u c t u r a  m o le c u la r  y  d a to s  de r e t e n c i ô n  con  e l  f i n  de p re d e  
c i r  I n d i c e s  en o l e f i n a s ,  o b te n ie n d o  u n a  e c u a c iô n  p a r a  e l  c â l ­
c u lo  de I  a  d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r a s , m id ie n d o  a d ic io n a lm e n te  
l a  v a r i a c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de v a p o r  eon  l a  t e m p e r a tu r a ,  demo£ 
t r a n d o  que e l  u so  de l o s  p a râ m e tro s  c r o m a to g r â f i c o s  peira e l  
c â l c u l o  de m a g n i tu d e s  f i s i c o - q u i m i c a s  de l o s  s o l u t o s ,  puede  
l l e g a r  a t e n e r  i n c l u s o  mayor é x i t o  que l o s  p r o p i o s  m étodos 
f i s i c o - q u î m i c o s .
En o t r o  t r a b a j o  Papazova  y  Dimov ( 9 6 ) ,  p ro p o n en  pa 
r a  l a  p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  en i s o a l c a n o s  l a  e c u a c iô n :
j t e ô r i c o  ^ p c . i  + s N
El p r im e r  té rm in o  c o n e c ta  l a  r e t e n c i ô n  a d i s t i n t a s  
t e m p e r a tu r a s  con  l a  p r e s i ô n  de v a p o r  y  e l  volum en m o le c u la r  
d e l  s o l u t o .  El segundo  té rm in o  (S N= S t r u c t u r a l  num ber) e x -  
p r e s a  e l  cam bio en  l a  e n t r o p i a  de un  com puesto  en  d i s o l u c i ô n  
en  una  f a s e  no p o l a r .
S h e ld e n ,  West y  R a n d a l l  (9 7 )  p ro p o n en  un  m étodo sim  
p i e  p a r a  p r e d e c i r  I  en 70 d e r iv a d o s  d e l  b enceno  s o b r e  un  am- 
p l i o  nômero de f a s e s  de d i s t i n t a  p o l a r i d a d ,  con e l  f i n  de au  
m e n ta r  l a  v e r s a t i l i d a d  d e l  m étodo p r o p u e s t o  p o r  Cook y  
R a n sh e l  ( 9 8 ) .  La p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  l a  r e a l i z a n  com binan 
do l a s  e c u a c io n e s :
X f a s e  e s t a c i o n a r i a  _ f a s e  e s t a c i o n a r i a  r  f a s e  e s t a c i o n a r i a  
^ x ( c a l c )  ~ benceno x ( c a l c )
( I n d i c e  de un  d e r £  
v a  do)
El t é rm in o  s e  c a l c u l a :x ( c a l c )
b) S f a s e  e s t a c i o n a r i a  ^  g ,  +  s (P)
. x ( c a l c )  O j
C o n t r ib u c i o n e s  a l  I  P o l a r i d a d  de l a  f a s e ,  s e  ob
de c a d a  uno de l o s  * t i e n e  sumando l a s  c o n s t a n -
s u s t i t u y e n t e s  t e s  de  Me R ey n o ld s .
La e c u a c iô n  de e s t a  r e c t a ,  s e  o b t i e n e  r e p r e s e n ta n d o  
S i x ( c a l e )  f u n c iô n  de P, l a  p e n d ie n t e  S, d e s c r i b e  l a  s e n s i -  
b i l i d a d  de c a d a  c o n s t i t u y e n t e  a i n c r e m e n t a r s e  con l a  p o l a r i d a d  
de l a  f a s e  e s t a c i o n a r i a  cuando e s t a  e s  p o s i t i v a  y  l o  c o n t r a r i o  
s i  S e s  n e g a t i v a .
La e c u a c iô n  b )  s i r v e  p a r a  p r e d e c i r  i n d i c e s  en  e u a l  
q u i e r  f a s e  e s t a c i o n a r i a  con s o lo  s u s t i t u i r  l o s  v a l o r e s  de P.
O t r a  m an e ra  t o ta lm e n te  e m p i r i c a ,  p e ro  de g ra n  u t i -  
l i d a d  p r â c t i c a  a l a  h o r a  de c a l c u l a r  I ,  e s  a p a r t i r  de  l o s  
d a to s  de s e l e c t i v i d a d ,  b a sâ n d o se  en  l a  d e f i n i c i ô n  d a d a  p o r  
R o h r s n e id e r  (8 4 )  y  d i s c u t i d a  por Gascô ( 9 9 ) ,  s e  c a l c u l a n  l a s  
s e l e c t i v i d a d e s  de  f a s e s  e s t a c i o n a r i a s  de  d i s  t i n t  a  p o l a r i d a d  
f  r e n t e  a u n a  s e r i e  hom ôloga. Los I  se  c a l c u l  an a p a r t i r  de 
su s  s e l e c t i v i d a d e s  y  e l  nûmero de c a rb o n o s  de c a d a  com puesto . 
E s t e  m étodo e s  a p l i c a d o  p o r  P i  as y  Gascô (lOO) p a r a  l a  p r e d i £  
c iô n  de I n d i c e s  e n  a lc o h o le s  y  b e n z o a to s .
F ig g in s  y  R isb y  (4 6 ) ,  con un  método mâs s o f i s t i c a d o  
p r e d i c e n  i n d i c e s  p a r a  v a r i e s  s o l u t o s  m e d ia n te  m a g n i tu d e s  t e r -  
m odinâm idas t a i e s  como: A h^  y  A s ^ .
K oro l (101 ) ,  u t i l i z a n d o  ig u a lm e n te  m a g n i tu d e s  term o 
d in â m ic a s ,  c a l c u l a  l o s  I  m id iendo  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  c a -  
l o r e s  m o la r e s  r e l a t i v e s  de d i s o l u c i ô n  e n  f a s e  p o l a r  y  no p o la r ,
Las mâs r e c i e n t e s  p e r s p e c t i v a s  en  l a  p r e d i c c i ô n  de 
i n d i c e s ,  son  l o s  apoyados p o r  e l  u so  de  c o m p u ta d o re s .  Laub y  
P u r n e l l  (1 0 2 )  p ro p o n en  un p rogram a de c â l c u l o  que p e rm i te  l a  
p r e d i c c i ô n  d e l  c o m p o r tam ien to  de l a  r e t e n c i ô n  y  p o r  t a n t o  l a  
s e p a r a c i ô n  de com p uesto s  en m e z c la s  c o m p le ja s .  F i rp o  y  
G â s s iô t  (103) p r e d i c e n  i n d i c e s  con u n  e r r o r  < 1% ; u t i l i z a n d o  
un  m in ic o m p u ta d o r , i n t r o d u c ie n d o  l a  in n o v a c iô n  de p o d e r  p re d e  
c i r  l a  d e n s id a d  de l a  d i s  t r i b u  c iô n  de c a r g a  y  l a  e n e r g i a  de 
i n s a t u r a c i ô n .
J a c k e s  R. , C h re t ie n  y Dubois ( 1 0 4 ) ,  d e m u e s t ra n  e l  
p o t e n c i a l  de l a  p r e d i c c i ô n ,  l a  m in im i z a c iô n  d e l  nûmero de p a ­
r â m e t r o s  y  d e l  nûmero de d a to s  y  l a  p r e c i s i ô n  de l o s  c â l c u l o s
c o n se g u id o  m e d ia n te  e l  u so  de comput a d o r e s .  Los p a râ m e tro s  
u t i l i z a d o s  so n  l o s  I ,  A l  y  e l  f a c t o r  i s o t ô p o l ô g i c o  T I ,  
o b te n ie n d o  in f o r m a c iô n  t o p o lô g i c a  de l a s  c o r r e  1 a c io n e s  e n t r e  
I ,  de a c u e rd o  con l o s  p r i n c i p i o s  d e l  s i s t e m a  to p o lô g i c o  DARC 
( D e s c r ip c iô n ,  Adq u i s i c iô n ,  R e t r i e v a l  y  C o n c e p c iô n ) .
A lo  l a r g o  de l a  l i t e r a t u r a  l a  m a g n i tu d  mâs g e n e r a  
l i z a d a  y  q u iz â s  l a  mâs ü t i l  p a r a  l a  p r e d i c c i ô n  de l o s  i n d i c e s  
de  r e t e n c i ô n  e s  A l .  Conociendo A l  p a r a  u n a  s e r i e  hom ôloga, 
e s  f â c i l  p r e d e c i r  i n d i c e s  u t i l i z a n d o  l a  r e l a c i ô n :
S  =
En l a  T a b la  35, se  com paran i n d i c e s  e x p é r i m e n t a l e s
de aminas y  benzam idas, o b te n id o s  en l a s  è o n d ic io n e s  cromato
g r â f i c a s  e x p u e s t a s  en l a s  T a b la s  9 y  10 con l o s  v a l o r e s  t e ô r £
COS c a lc u la d o s  con l a  r e la c iô n  a n tes  e x p u e s ta :  I  = I  + A l.p n
P a r a  s u  c â l c u l o  se  han  u t i l i z a d o  l o s  v a l o r e s  de A l  en  T a b la s  
31 y  32.
La d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  I ,  e x p é r i m e n t a l e s  y  t e ô r i c o s  
e s  d e l  o rd e n  de l o s  e r r o r e s  o b t e n id o s  e x p e r im e n ta lm e n te , l a  
d e s v i a c i ô n  t i p i c a  (<r) e s  a l  go mayor en  l o s  ^-(-eôricos ^n  
l o s  e x p e r im e n t  a l e s .
Como y a  s e  h a  comentado a n t e r i o r m e n t e , ta m b ié n  e s  
p o s i b l e  l a  p r e d i c c i ô n  de i n d i c e s  m e d ia n te  l a  s e l e c t i v i d a d  de 
l a s  f a s e s  e s t a c i o n a r i a s ,  h a c ien d o  u s o  de l a  r e l a c i ô n
I  = S + 100 N
TABLA 35
I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  e x p é r i m e n t a l e s  y  t e ô r i c o s  de am i n a s  y  b en zam id as  a 
i s  t i n t  as tem p er  a t u r  as en  l a s  f a s e s  s e l e c c i o n a d a s . Segdn l a  e x p r e s i ô n
1 = 1  + A i .P n
F ase
s t a c i o n a r i a T(2C) Comp u e s to ^exp 6* " c a l €
N rH ex il benzam ida 2194 0 2198 2 ,7
N - P e n t i l  benzam ida 2098 1 ,6 2098 2 ,7
N - N '- D i - h e x i l  benzam ida 2481 3 2484 5
OV-25 1602 N - N '- D i - i s o b u t i l  benzam ida 2000 0 ,2 1997 2 ,5
N - ( l - 3 ) D i m e t i l - b u t i l  benzam ida 1982 0 , 4 1982 1 ,6
N- ( 1 - 4  )Dime t i l - p e n t i l  benz  am ida 2092 0 ,9 2090 1 ,6
N - B u t i l  ben zam id a 1889 1 ,7 1887 1 ,3
N - P ro p i l  benzam ida 1791 0 ,3 1792 1 ,3
OV-17 1802 N - N * - D i - i s o p e n t i l  b enzam ida 2097 0 ,5 2096 1 ,5
N -N * -D i-p e n t i l  benzam ida 2196 0 ,3 2199 5
N r ( l - 5 ) D i m e t i l - h e x i l  b en zam id a 2088 2 ,9 2089 0 ,9
N - ( l - 2 ) D i m e t i l - b u t i l  b en zam id a 1886 1 ,4 1886 -
OV-11 2002 N -H ex il  ben zam id a 2039 0 ,7 2038 0 ,5
N - ( l - 3 ) D i m e t i l - b u t i l  ben zam id a 1845 0 ,9 1845 0 ,5
N - ( l -3  )Dime t i l - p e n t i l  benz  amida 1947 0 ,2 1946 0 ,5
•
N - P e n t i l  ben zam id a 1828 3,1 1827 2 ,2
OV-7 1602 N - B u t i l  ben zam id a 1727 3 ,3 1728 2 ,2
N - N * - D i - i s o b u t i l  benzam id a 1789 1 ,7 1789 0
N - C ic lo h e x i l  benzam ida 1986 0 ,9 1988 2
N -M etil  ben zam id a 1458 0 ,6 1461 1,1
OV-3 1802 N - N ' - D i - e t i l  benzam ida 1548 2 , 4 1543 1 ,2
N - C ic lo h e x i l  benzam ida 1924 0 ,9 1926 2
N - C i c l o h e p t i l  benzam ida .2057 0 ,3 2055 2
TABLA 35 ( C o n tin u a c iô n )
F ase
e s t  a c i o n a r i a  T(2C) Compuesto ^exp '^ c a l
P e n t i l  amina 738 2 ,0 740 2 ,8
H e x il  am ina 849 0,1 847 2 ,8
B u t i l  amina 630 2 ,4 630 0 ,7
P r o p i l  amina 556 3 ,5 556 0 ,7
N -M etil  ben zam id a 1450 2 ,0 1449 1 ,6
OV-3 1602 N - E t i l  b enzam ida 1483 1 ,7 1483 1 ,6
N -P ro p i l  benzam id a 1571 1 ,6 1573 1 ,6
N -N * -D ip ro p i l  benzam id a 1680 1 ,7 1679 0 , 4
N -N * -D i-b u t i l  benzam ida 1847 1 ,0 1847 0 , 4
N -( 1 - 3 ) Dime t i l  b u t i l  b en zam id a 1700 0 1701 0 ,9
N -(1- 4 ) D im e t i l  p e n t i l  b en zam id a 1810 1 ,8 1809 0 ,9
B u t i l  am ina 745 0 ,3 742 3,1
P e n t i l  amina 836 0 ,8 839 3,1
H e x il  am ina 945 1 ,2 946 3,1
N - P ro p i l  b en zam ida 1904 0 ,8 1902 2 ,7
N -B u t i l  benzam ida 2002 0 ,9 1999 2 ,7
OV-25 1602 N-Amil b en zam id a 2098 0 ,6 2098 2 ,7
N -H exil benzam ida 2194 0 ,0 2198 2 ,7
N -N * -D ib u t i l  benzam ida 2128 0 ,8 2120 5 ,0
N -N » -D ip e n t i l  benzam ida 2292 2 ,2 2297 5 ,0
N -N *-D ihex il  benzam ida 2481 3 ,0 2484 5 ,0
N-( 1 -3 )  Dime t i l  b u t i l  ben zam id a 1982 0 , 4 1982 1 ,6
N - ( l - 4 ) D im e t i l  p e n t i l  b en zam id a 2092 0 ,9 2090 1 ,6
N -P ro p i l  benzam ida 1650 2 ,9 1652 1 ,3
N -B u t i l  benzam ida 1748 1 ,6 1747 1 ,3
OV-7 1802 N - P e n t i l  benzam ida 1846 1 ,6 1845 1 ,3
N -H exil benzam ida 1945 1 ,5 1944 1 ,3
N - ( l - 3  )D im e t i l  b u t i l  ben zam id a 1759 0 ,5 1761 1 ,5
N - ( l -3  ) Dime t i l  p e n t i l  b en zam id a 1869 1 ,3 1860 1 ,5
TABLA 35 (C o n tin u a c iô n )
F ase
e s t a c i o n a r i a T(2C) Compuesto I
e x p
G •^cal 6"
N - E t i l  benzam ida 1503 1 7 1 502 3 ,0
N - P r o p i l  benzam ida 1 591 0 6 1 591 3 ,0
N - B u t i l  benzam ida 1690 2 8 1692 3 ,0
N -H ex il  benzam ida 1890 0 0 1888 3 ,0
OV-3 2009 N - ( l - 3 ) D i m e t i l  b u t i l  benzam ida 1724 1 4 1721 2 ,8
N - ( l - 5 ) D i m e t i l  h e x i l  benzam ida 1 922 0 3 1 926 2 ,8
N - C i c lo h e x i l  benzam ida 1 944 1 8 1 944 0 ,5
N - C i c l o h e p t i l  benzam ida 2079 1 5 2078 0 ,5
N - E t i l  benzam ida 1636 0 4 1629 1 ,5
N - P r o p i l  benzam ida 1718 0 2 1719 1 ,5
N - B u t i l  benzam ida I 8 l8 0 5 1816 1 ,5
OV-11 1 602 N -H ex il  benzam ida 2013 0 1 2015 1 ,5
N - ( l - 3 ) D i m e t i l  b u t i l  benzam ida 1822 1 6 1823 1 ,0
N - ( l - 3 ) D i m e t i l  p e n t i l  benzam ida 1 922 0 8 1921 1 ,0
N - ( l - 5 ) D i m e t i l  h e x i l  benzam ida 2018 1 1 2024 4 , 0
N - C ic lo h e x i l  benzam ida 2064 0 6 2069 7 ,0
N - P r o p i l  benzam ida 1778 2 5 1777 2 ,3
N - B u t i l  benzam ida 1876 0 7 1874 2 ,3
N - P e n t i l  benzam ida 1973 1 7 1973 2 ,3
N -H ex il  benzam ida 2069 1 3 2073 2 ,3
OV-17 1602 N - ( 1 - 3 ) Dimet i l  b u t i l  benzam ida 1879 0 3 1878 1 ,0
N - ( l - 3 ) D i m e t i l  p e n t i l  benzam ida 1975 3 6 1976 1 ,0
N - ( l - 4 ) D i m e t i l  p e n t i l  benzam ida 1985 0 8 1985 1 ,2
N - ( l - 5 ) D i m e t i l  h e x i l  benzam ida 2Q80 2 6 2081 1 ,2
N - C ic lo h e x i l  benzam ida 2121 1 8 2126 5 ,0
N - C i c l o h e p t i l  benzam ida 2257 1 7 2252 5 ,0
En l a  T ab la  36 s e  com paran I n d i c e s  de r e t e n c i ô n ,  
c a l c u l a d o s  e x p e r im e n ta im e n te ,  de am inas y b e n z a m id a s ,  con 
lo s  o b te n id o s  con l a  r e l a c i ô n  I  = S + lOON, Los v a l o r e s  S 
s e  e n c u e n t r a n  en T ab la s  29 y 30.
La c o i n c i d e n c i a  e n t r e  I  e x p é r im e n ta l e s  e I  t e ô r i c o s  
e s  m ayor, cuando. s e  u t i l i z a  l o s  A l  p a r a  s u  c â l c u l o ,  que cuan  
do s e  u s a n  l o s  v a l o r e s  de S, l a s  ^  son  m ayores  en e s t e  û l t i -  
mo c a s o ,  en  muchas o c a s io n e s  e s t a  mayor d i s p e r s i ô n  en l o s  r e -  
s u l t a d o s  q u e d a râ  com pensada p o r  l a  s i m p l i c i d a d  d e l  método 
I  = S + 100 N.
A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s ,  p o demos p r o c é d e r  a l  
c â l c u l o  de I ,  p a r a  com puestos  que no s e  e n c u e n t r a n  en l a s  
t a b l a s  g é n é r a l e s ,  en  l a  T ab la  37, s e  han  r e c o g id o  una  s e r i e  
de I ,  en  d i f e r e n t e s  f a s e s  y  t e m p e r a tu r e s  p a r a  com puestos que 
no p o se lam o s como p a t r o n e s  en e l  l a b o r a t o r i o .
TABLA 36
I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  e x p e r im e n t  a l e s  y  t e ô r i c o s  de am inas y b en zam id as  
a d i s t i n t a s  tempe r a t u r a s  e n  l a s  f a s e s  s e l e c c i o n a d a s ,  se g û n  l a  e x p r e s i ô n  
I  = S + 100 n .
F ase
e s t a c i o n a r i a T(2C) Compuesto I exp cr ^ c a l S
N -H ex il  benzam ida 2194 0 2199 3 ,8
OV-25 1602 N - P e n t i l  b enzam ida 2098 1 ,6 2099 3 ,8
N - ( l - 3 ) D i m e t i l  b u t i l  ben zam id a 1982 0 , 4 1983 1 ,0
N - ( l - 4 ) D i m e t i l  p e n t i l  b en zam id a 2092 0 ,9 2086 4 ,0
N - B u t i l  b enzam ida 1889 1 ,7 1887 3 ,0
OV-17 1 802 N - P ro p i l  b en zam id a 1791 0 , 3 1787 3
N - ( 1 - 5 ) Dimet i l  h e x i l  b en zam id a 2088 2 ,9 2090 3 ,2
N - ( l - 2 ) D i m e t i l  b u t i l  b en zam id a 1886 1 , 4 1882 —
OV-11 2002 N -H ex il  b en zam id a 2039 0 , 7 2042 2 ,3
N-( 1 -3 )  Dime t i l  b u t i l  ben zam id a 1845 0 , 9 1846 1 ,0
N - ( l - 3 ) D i m e t i l  p e n t i l  b en zam id a 1947 0 , 2 1846 1 ,0
N - P e n t i l  ben zam id a 1828 3,1 1 828 1,1
OV-7 1602 N - B u t i l  b enzam ida 1727 3 ,3 1728 1,1
N - ( l - 5 )  Dime t i l  h e x i l  b en zam id a 1949 2,1 1950 0 ,7
N - ( l - 3  ) D im e t i l  p e n t i l  b en zam id a 1853 0 , 7 1852 1 ,5 0
OV-3 1802
N - ( l - 5 ) D i m e t i l  h e x i l  b en zam id a  
N - ( l - 3 )D im e t i l  p e n t i l  b e n za m id a
1912
1806
2 , 2
0 , 3
1910
1809
3 ,5
4 , 0
TABLA 37
P r e d i c c i 6 n  de i n d i c e s  de r e t e n c i ô n  p a r a  a lg u n o s  com puestos no d i s p o n i b l e s  
en  e l  l a b o r a t o r i o  como p a t r o n e s .
F ase
e s t a c i o n a r i a  T(9C) Compuesto ^ t e ô r i c o  ^
N -H e p t i l  ben zam id a  1985 2 ,6
N - O c t i l  b en zam id a  2085 2 ,6
OV-3 1802 N - ( 1 -6  ) Dime t i l - h e p  t i l  b en zam id a  2010 3 ,5
N - ( l - 7 ) D i m e t i l - o c t i l  b en zam id a  2110 3 ,5
N - ( l - 3 ) D i m e t i l - h e x i l  ben zam id a  1909 4 ,0
N - ( l - 3 )Dimet i l  h e p t i l  b e n za m id a  2009 4 ,0
N -N onil b en zam id a  2261 2 ,8
N -D ec il  ben zam id a  2361 2 ,8
OV-7 2002 N - ( l - 6 ) D i m e t i l  h e p t i l  b en zam id a  2076 0 ,0
N - ( l - 7 ) D i m e t i l  o c t i l  b en zam id a  2176 0 ,0
N-( 1 -3 )  Dime t i l  h e x i l  b enzam ida  1974 1 ,5
N - ( l - 3 ) D i m e t i l  h e p t i l  b en zam id a  2074 /  1 ,5
N -H e p t i l  ben zam id a  2116 2 ,0
N - O c t i l  ben zam id a  2216 2 ,0
OV-11 1602 N -N onil b en zam id a  2316 2 ,0
N -D ec il  b enzam ida  2416 2 ,0
N - ( l - 3 ) D i m e t i l  o c t i l  b en zam id a  2222 0 ,0
N -H e p t i l  b en zam id a  2314 3 ,6
N -O c t i l  b en zam id a  2414 3 ,6
N -N onil  b en zam id a  2514 3 ,6
OV-25 1802 N -D ec il  b enzam ida  2614 3 ,6
N - ( l - 3 ) D i m e t i l - o c t i l  b en zam id a  2396 0 , 5
N - ( l 4 6 ) Dimet i l - h e p t i l  b en zam id a  2298 3 ,6
N - ( l - 7  )Dime t i l - o c t i l  b en zam id a  2398 3 ,6
5. SEPARACION DE 2 -4  DINITPOFENIL- 
TIOETERES (2 - 4  DNFT) Y 2 -4  DINI 
TROFENILSULFONAS (2 -4  DNFS) .
5. SEPARACION DE 2 -4  DINITROFENILTIOETERES ( 2 -4  DNFT) Y 
2 -4  DINITROFENILSULFONAS ( 2 -4  DNFS) .
La s e p a r a c i ô n  c r o m a to g r â f i c a  de m e rc a p ta n o s  p r e s e n  
t a  l a s  mismas c a r a c t e r l s t i c a s  que l a s  a m in a s , ya  c i t a d a s  a n -  
t e r i o r m e n t e ,  r e s u l t a n d o  un p ro b lem a  s u  s e p a r a c i ô n  e i d e n t i f y  
c a c iô n  en  m e z c la s  c o m p le ja s ,  dado s u  g r a n  v o l a t i l i d a d  y  l a  
n e c e s i d a d  de r e c u r r i r  a un  f r a c c i o n a m i e n to  p r e v i o  cuando  l o s  
m e rc a p ta n o s  s e  e n c u e n t r a n  acompaRados de o t r o s  p r o d u c to s  v o -  
l â t i l e s ,  s i e n d o  g e n e ra lm e n te  i m p r e s c i n d i b l e  un p ro c e s o  de 
p r e c o n c e n t r a c i ô n ,  e s t a  û l t i m a  s e  pu ed e  l l e v a r  a  cabo u t i l i -  
zando r e a c t i v o s  de g ru p o , ad ec u ad o s  y  s e l e c t i v o s  p a r a  l a  s e  
p a r a c i ô n  de m e r c a p ta n o s .  El p r o c e d im ie n to  mâs u t i l i z a d o  e s  
e l  de fo rm a c iô n  de s a l e s  con m e t a l e s  p e s a d o s  y  p o s t e r i o r  1^  
b e r a c i ô n  d e l  m e rc a p ta n o  p a r a  su  i d e n t i f i c a c i ô n  c r o m a to g r â f ^  
c a .  Golovnya y  A rsen y e v  ( l2 8 )  t r a t a n  l a  fo rm a c iô n  de m e r -  
cap  t i d a s  con d i v e r s a s  s a l e s  de m e t a l e s  p e s a d o s  P b (C ^ # j0 2 )2  * 
Hg(CN)2 » Hg C I2 y  NOgAg, p a r a  l a  d e te r m in a c iô n  de m e rc a p ta n o s  
en arom as de c a r n e  y  a l i m e n t e s  c o c in a d o s ,  m e d ia n te  c ro m a to g ra  
f i a  de g a s e s ,  p r e v i a  l i b e r a c i ô n  d e l  m e rc a p ta n o  a p a r t i r  de  l a  
m e r c a p t id a  c o r r e s p o n d i e n t e  . Una d e s v e n t a j a  d e l  m étodo e s  
l a  fo rm a c iô n  de s u l f u r e s  y  d i s u l f u r e s , en e l  t r a n s c u r s o  de 
l a  p r e c i p i t a c i ô n  de l o s  d e r iv a d o s  con  m e t a l e s  p e sa d o s  y  su  
p o s t e r i o r  d e sc o m p o s ic iô n  con a c i d e s  m i n é r a l e s .
O tro s  a u t o r e s  han  d e te rm in a d o  m e rc a p ta n o s  en  mez­
c l a s  g a s e o s a s ,  s i n  r e c u r r i r  a l a  f o rm a c iô n  de d e r i v a d o s ,  
P e a r s o n  (129) en  gas n a t u r a l ,  s é p a r a  t r a z a s  de m e rc a p ta n o s  
en colum na de a c e i t e  de s i l i c o n a  Q F-1 , y  l o s  i d e n t i f i c a  con 
d e t e c t o r  f o t o m é t r i c o  de l l a m a .  G arbuzov y  Golovnya (130) e ^  
t u d i a n  l a  a n a l e g i a  en  e l  co m p o rta m ie n te  c r o m a to g r â f i c o  de
l o s  com puestos que c o n t i e n e n  S y  0 , y  l a  p o s i b i l i d a d  de u t i l ^  
z a r  e s t a  a n a l o g î a  con f i n e s  i d e n t i f i c a t i v o s  en  f r a c c i o n e s  de 
p e t r ô l e o .  E s to s  a u to r e s  t r a t a n  de i d e n t i f i c a r  l o s  com puestos  
con a z u f r e ,  a p a r t i r  de l o s  d a to s  de r e t e n c i ô n  de l o s  mismos 
com puestos  en  l o s  que e l  a z u f r e  s e  h a  c am b ia do p o r  o x ig e n o ,  
dem ostrando  que e x i s t e  u na  c o r r e l a c i ô n  l i n e a l  e n t r e  l o s  d a to s  
de r e t e n c i ô n  de m e rc a p ta n o s  y  a l c o h o l e s  y  que p o r  t a n t o  a p a r  
t i r  de é s t o s  û l t im o s  s e  pueden  i d e n t i f i c a r  m e r c a p ta n o s .
O t r a  m anera  de a b o r d a r  e l  e s t u d i o  de l a  s e p a r a c i ô n  
e i d e n t i f i c a c i ô n  de m e rc a p ta n o s  e s  m e d ia n te  l a  fo rm a c iô n  de 
d e r iv a d o s  con un r e a c t i v o  que b lo q u é e  e l  g rupo  -SH. Gascô y  
B a r r e r a  (131) e s t u d i a n  l a s  p r o p ie d a d e s  c r o m a to g r â f i c a s  de 
l o s  d e r iv a d o s  2 -4  DN F-Alquil t i o ^ t e r e s  y  2 -4  DN F-Alquil s u l -  
f o n a s  de v a r i o s  m e rc a p ta n o s  p a r a  s u  d e te r m in a c iô n  en arom as 
de a l i m e n t e s ,  K o ro lcz u k , D an iew sk i y  M ie ln ic z u k  ( l 3 2 )  s e p a r a n  
c ro m a to g r â f ic a m e n te  m e rc a p ta n o s  m e d ia n te  l a  fo rm a c iô n  de 2 -4  
y 2 -5  DN F-A lquil t i o ë t e r e s ,  y  t i o â l q u i l  b e n z o a to s .
En l a  p r é s e n t e  mem oria s e  h an  s e l e c c i o n a d o  como de 
r i v a d o s  l a s  2 -4  D i n i t r o - f e n i l - t i o é t e r e s  y  l a s  2 - 4 - D i n i t r o - f e  
n i l - s u l f o n a s , de f â c i l  p r e p a r a c i ô n  y  g ra n  e s t a b i l i d a d  t é r m i -  
c a ,  c o n s ig u ie n d o  una  s a t i s f a c t o r i a  s e p a r a c i ô n  c r o m a to g r â f i c a  
p e rm i t i e n d o  e s t a b l e c e r  c o r r e l a c i o n e s  e n t r e  d a to s  de r e t e n ­
c iô n  y  e s t r u c t u r a  m o le c u la r  de l o s  co m p uesto s  de o r i g e n ,  que 
t i e n e  una  a p l i c a c i ô n  in m e d ia ta  a l  a n â l i s i s  c u a l i t a t i v o  de 
m e rc a p ta n o s  en t o do t i p o  de m u e s t r a s .
5.1 O p t im iz a c iô n  de colum nas c r o m a to g r â f i c a s  p a r a  l a  s e p a r a ­
c iô n  de 2 -4  DNFT y  2 -4  DNFS.
Se han  em pleado co lum nas de 1 m é tro  de l o n g i t u d ,  
de a c e ro  i n o x i d a b l e  de 2 mm ( d i )  y  5% de im p re g n a c iô n  de l a s  
f a s e s  l i q u i d a s  SE-30, OV-3, OV-7, OV-11, OV-17 y  OV-25 s o b r e  
Chrom osorb G (a .w .  y  DMCS).
Los c rom ato g ram as s e  h an  r e a l i z a d o  a t r è s  t e m p e ra -  
t u r a s  d i f e r e n t e s  2002-2202 y  2402C, con  e l  f i n  de e s t u d i a r  
l a  v a r i a c i ô n  de l o s  I  de K ovâts  con l a  t e m p e r a t u r a  (& l/d T )  y  
f a v o r e c e r  l o s  f i n e s  i d e n t i f i c a t i v o s .
En c u a n to  a  l a  e l e c c i ô n  de l a s  c o n d ic io n e s  ô p t im a s  
c r o m a t o g r â f i c a s ,  s e  h a  s e g u id o  e l  mismo c r i t e r i o  que p a r a  l a  
s e p a r a c i ô n  de l a s  N -A lq u i l  y  N - A r i l  b e n z a m id a s ,  p o r  un la d o  
s a c a r  e l  m ayor ntâmero de d e r iv a d o s  en  un  crom atogram a en  un 
tiem po  r a z o n a b l e ,  p o r  o t r o ,  s e l e c c i o n a r  l a s  t e m p e r a tu r a s  de 
t a l  m anera  que a l a  t e m p e r a tu r a  mâs b a j a  (2002c) y  h a c ie n d o  
c r i t i c a s  e l  r e s t o  de l a s  c o n d ic io n e s  ( f l u j o ,  de gas p o r t a d o r ,  
v e l o c i d a d  de c a r t a ,  e t c )  s e a  f a c t i b l e  o b t e n e r  en l a s  mismas 
co lu m n as , l a  s e p a r a c i ô n  de u n a  s e r i e  de m e rc a p ta n o s  l i b r e s  
con o b j e t o  de e s t a b l e c e r  c o r r e l a c i o n e s  e n t r e  d a to s  de r e t e n ­
c iô n  y  p r o p ie d a d e s  e s t r u c t u r a l e s  de é s t o s  con su s  r e s p e c t i v o s  
d e r i v a d o s ,
5 .2  A c o n d ic io n a m ie n to  y  d e s a c t i v a c i ô n  de l a s  c o lu m n a s .
Las co lum nas p r e p a r a d a s ,  p r e v ia m e n te  a s u  u t i l i z a -  
c iô n  p a r a  l a  s e p a r a c i ô n  c r o m a t o g r â f i c a ,  s e  han  a c o n d ic io n a d o  
d u r a n te  5 h o r a s  a  26020 y  50 m l/m in  de gas p o r t a d o r .
La d e s a c t i v a c i ô n  de l a s  co lum nas s e  ha  l l e v a d o  a 
cabo  in y e c ta n d o  s o l u c i ô n  s a t u r a d a  de l o s  mismos com puestos  
a s e p a r a r .
En l a s  T ab la s  35, 36, 37, y  38 s e  e n c u e n t r a n  r e -  
c o g id o s  v a l o r e s  de e f i c i e n c i a  (n )  y  r e s o l u c i ô n  (Rg) p a r a  
2 -4  DNFT y  2 -4  DNFS en l a s  f a s e s  s e l e c c i o n a d a s  y  s e  puede  
o b s e r v a r  su  v a r i a c i ô n  con  l a  t e m p e r a t u r a .
La e f i c i e n c i a  ( n ) ,  e s  mayor p a r a  l a s  2 -4  DNFT que 
p a r a  l a s  2 -4  DNFS, d ism inu yendo  en ambos c a s o s  a l  aumenteir 
l a  t e m p e r a t u r a .
La r e s o l u c i ô n  (R ^  e s  p r â c t i c a m e n te  i g u a l  p a r a  ambos 
t i p o s  de c o m p u e s to s ,  d ism inuy en do  a l  i n c r e m e n t a r  l a  tem p era ­
t u r a .  La p é r d i d a  de e f i c i e n c i a  y  r e s o l u c i ô n ,  c a u s a d a  p o r  l a  
e l e v a c i ô n  de l a  t e m p e r a tu r a  de co lum na, s e  com pensa con  l a  
r e d u c c i ô n  de l o s  t p  de l o s  2 -4  DNFT y  2 -4  DNFS en  l o s  croma 
to g ra m a s .
En l a s  T a b la s  39 y  40 s e  o b s e r v a  l a  r e p r o d u c i b i l i ^  
dad  con  e l  t iem po  y  e n t r e  colum nas d i f e r e n t e s  con l a  misma 
f a s e , p a r a  l a  s e r i e  hom ôloga de 2 -4  D N F - a lq u i l - s u l f o n a s  en  l a  
f a s e  OV-25. La r e p r o d u c i b i l i d a d  de l a  f a s e  e s t a c i o n a r i a ,  en 
e l  c a so  de co lum nas d i f e r e n t e s  e s  m enor, s o b r e  to d o  en  l o s  
p r im e ro s  té r m in o s  de l a  s e r i e ,  que s e  e n c u e n t r a n  a f e c t a d o s  
de mayor e r r o r  en  e l  c â l c u l o  de I .
mço
C
g
OI OI t>. VO O O
o co m o d" c o d" co m
OI O >> d" 00 m VO 00
O eu vo VO eu
eu OI
eu m o en
eu OI eu eu OI
.. 1 O r— o . eu 1 O CO 00 O eu co
OI > eu V— eu > eu d" eu VO
o O eu VÛ VO - O eu d d* m d -
O OI
eu O
OI O OI
rd O eu eu eu O VO O m O '
O eu O d" O O 00 O
LPi eu UD oo td eu i n m m i n VO
eu
I m
> eu
O 1
OI > OI
O VD VO O o d" d" 00 Ch
o \ eu d “ d" VO c o en
» eu VO VO eu m ifh VO d* m
co
1 c o
> c o OI 1 c o OI
o 1 o O > 1 O c o O o \ eu O
> eu O > eu c o m t>. eu O
O eu O - O'. O eu VO u > Ch VO
O »
r o o
I OI c o OI
ta O < - O 1 O VO eu d" VO 00
co O 00 T— ta o 00 eu 00 d" eueu cr> <j\ co eu t>- <T\ 0 0 oo 00
Q) en
en 0)
en
OI id OI
O m 00 CH O e - 00 eu c o c o
en 'd' d* d" T— c o eu c o eu
(d eu Ch en eu i n m VO Ch
r4 VO id
O c o iH O
C c o OI c o OI
QJ 1 O 00 < f i 1 O VO d" VO i nta eu 00 d - i j 0) ta eu c o e - h"
en c o eu o - 00 ffl c o eu o o vo e - o o Ch
(U < en
E-i fd
a» OI f i OI
O c o O O m eu 00 d -
Vu O "d- CH O T— m O c o O
o 03 00 o rH eu VO VO VO 00
•H T— f i
+J en
r4 rH
•H •H
f i
eu (U
C4 CH
O O
Fn
4-> 4->
•H •H
f i
•H -H
Q Q
Y Y
eu eu
en en
O o
•H •H *
f i
fd (d fd
> fH > fd f i fd
(U f i fd o f i fd
fd 4-> (U fd o f i CH O f i
U VU f i CH 0 rH CH o
(d o vu fd 1—1 CH f i rH CH
(X •H O A f i rH en f i rH
+J •H en f i en f i
1 +J en rH en
S rH 1 f i rH •H rH
•H rH •H rH P i •H rH
+J •H +J •H O +-> •H
. (d g fd <U +J f i f i
•H m •H S ta P i ta
u U 1 1 1 1 1
c  • k ta f i t a ta ta ta ta
(U • s s (U . % S s s %
•H O Û o •H ü Q û Û û Q
U  OI U  OI
•H O ’d* d - •H O d* d - d" d - d"
C4h ^ 1 1 CH d* 1 1 1 1 1ta eu eu eu ta eu eu eu eu CM eu
00
<C►a
1
OI d OI m CU VO o
O • - O » » - -
d r— d r— o V—
CM CU
, m , m
CO OI d m CU OI d CU T— Ch
CM 1 o ► CU J O «- - ..
1 > CU r - I > CU T— r - T— o
> O CU > o CU
O O
OI LfO OI m o
o - O » #.
CO o CU T— CO O r - r— T— r -
1 CU I CU
> >
O O
O o
CO OI 00 VO CO OI i n CO o
1 o 1 O
H d T— T— ea d T— T— r~ r—
CO CU CO CU
(D (U
CO OI CU Ch d ) CO OI o o in CO
1 o - » I Ocn > CU CU T— cn > CM CU CU T— T—
td O CU fd o CU
f i f i
g OI 'D m § OI d CO 00 O '
rH o rH O
o o CU CU O O CU CU
u CU U CU
f i f i
(U (U
tn
0) OI Ch [ < cn OI O ' CU CU
fi o » fd O - ..
(D d T— V— f i d CU t—
4-) CU 0 CU
v u a
0 O iH O
•H CO OI T— O f i CO OI CM o i n i n
4-» 1 o » cn 1 o » -
I H CU CU CU 00 1 ta CU CU CU T— T—
rH CO CU CO 1—1 CO CU
•H •H
f i < f i
CU OI CU CU OI CU CTi i n i n
CH o .k m CM o «.o o CU CU < : O O CU r - \—
f i CU . E-i . f i , . CU
4-J 4->
•H •H
f i f i
•H •H
Û Û
d1 t
OJ CU
(U ; CU
: T3
cn cn
CU CU
f i f i
fd (d
(X P i
cn cno o
■H •H
f i f i 1
fd 1 f i (d 1 fd fd
> 1 f i f i CU > I fd fd f i S 1 fd
f i  (U (U 4J fd f i f i o o fd fd f i
fd (U J-J 4-> XU fd f i  o O CM CM f i g O
f i 4-> \ u <U o f i o ^ CM rH rH 0 o a
fd XU 0 o •H fd CL| rH rH f i H a a rH
P i O -H •H 4-> P i rH f i cn H rH f i
,-H  4J 4-> I cn cn 1 1 f i a cn'T n -P 1 1 rH cn M 1 1 rH rH cn cn I
ta 1 rH rH •H fX 1 rH rH •H •H 1 T â
'—^ rH t H •H P i 'w ' rH *H •H P i P i  rH â •H
•H +J 4-> o •H a» 4-1 O O •H •H +J
f i S  f i f i f i f i 2  f i f i f i f i 4J 4-> <U
o <  m m P i o <  m m a . a a a s
•rl 1 1 1 1 .•H 1 1 1 1 1 1 1
U ta  la ta a y a  a a a a a a a
f i %  s § g f i ^  § & s & s % %Q  Q Q rH Q  Q o Q Q Q A A
O Ocn d  d d  d cn d  d d d d d d d
<u 1 1 1 1 CU 1 I 1 1 1
CU CU CU CU cx CU CU CU CU CU CU CU CU
TABLA 39
R e p r o d u c i b i l i d a d  de I ,  en  f u n c iô n  d e l  t iem p o  p a r a  co lum na de 
OV-25 a 2002C.
Compuesto I I0 m eses 9 m eses
2-4  D N F -m e t i l - s u l fo n a 2580+0,5 2580+3,05
2-4  D N F - e t i l - s u l f o n a 2626+0,6 2625+0 ,9
2 -4  D N F - p r o p i l - s u l f o n a 2665+0,6 2664+ 0 ,9
2 -4  D N F - b u t i l - s u l f o n a 2736+0,6 2734+0 ,9
2 ,4  D N F -am il-su l£ o n a 2818+0,8 2816+0,7
TABLA 40
R e p r o d u c i b i l i d a d  de I  e n t r e  
2002C.
c o lu m n as ,  p a r a  l a f a s e  OV- 2 5  a
Compuesto I(c o lu m n a  a ) I (c o lu m n a  b )
2 -4  D N F -m e t i l - s u l fo n a 2580+0,5 2573+2,0
2 -4  D N F - e t i l - s u l f o n a 2626+0,6 2620+0 ,9
2 -4  D N F - p r o p i l - s u l f o n a 2665+0,6 2665+1,5
2 -4  D N F - b u t i l - s u l f o n a 2736+0 ,6 2730+3 ,5
2 -4  D N F -a m il- su lfo n a 2818+0 ,8 2816+0 , 6
5 .3  C o n d ic io n e s  s e l e c c i o n a d a s  p a r a  l a  s e p a r a c i ô n  de 2 -4  DNF 
t i o ë t e r e s  y  2 -4  DNF s u l f o n a s .
Se han  s e p a ra d o  2 -4  DNF t i o ë t e r e s  y  2 -4  DNF s u l f o ­
n a s  a 2 0 0 2 ,  2202 y  2402C en l a s  f a s e s  SE-30, OV-3, OV-7, OV-11 
OV-17 , OV-25 y  m e rc a p ta n o s  a  2002 en  SE-30 y  OV-3.
En l a s  F ig u ra s  20 y  21 s e  r e p r e s e n t a n  c ro m a to g ram as  
de e s t o s  com pu es to s  s e p a ra d o s  con l a s  c o n d ic io n e s  c ro m a to g râ ­
f i c a s  s e l e c c i o n a d a s ,  é s t a s  s e  p ueden  v e r  en  T a b la s  41 y  42 , 
en l a  p r im e r a  s e  r e c o g e n  l a s  c o n d ic io n e s  p a r a  m e r c a p ta n o s ,  en  
l a  seg u n d a  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  s e p a r a c i ô n  de 2 -4  DNF 
t i o ë t e r e s  y  2 -4  DNF s u l f o n a s .
5 .4  I n d i c e s  de K ôvats p a r a  2 -4  DNF t i o é t e r e s  y  2 -4  DNF s u l f o ­
n a s .
En l a s  T a b la s  43 a  54, s e  e n c u e n t r a n  r e f l e j a d o s  l o s  
I  de K ova ts  de 2 -4  DNFT y  2 -4  DNFS r e s p e c t i v a m e n t e ,  van  acom- 
panados  de o t r o s  p a râ m e t r o s  t a i e s  como S ( s e l e c t i v i d a d ) ,  d i s ­
p e r s i ô n  de i n d i c e s  (A l)  y  6 l / d T .
Los I  de K ovats s e  han  c a l c u l a d o  s o b r e  c ro m a to g ra ­
mas o b t e n id o s  con l a s  c o n d ic io n e s  c r o m a t o g r â f i c a s  r e c o g i d a s  en  
l a  T ab la  42 , in y e c ta n d o  s im u l tâ n e a m e n te  l o s  co m puesto s  a s e p a -  
r a r  con l a s  a d e c u a d a s  p a r a f i n a s  de r e f e r e n d a .
En l a  T ab la  55, e s t â n  l o s  I  de K o v a ts ,  S, e  A l  de
m e rc a p ta n o s  en  l a s  f a s e s  SE-30 y  OV-3 a 2QQ2C,. se g ô n  l a s  con  
d i  c i ones  c r o m a to g r â f i c a s  p r e s e n t a d a s  en  l a  T ab la  4 1 .
TABLA 41
C o n d ic io n e s  c r o m a to g r â f i c a s  p a r a  m e rc a p ta n o s
E quipo : C rom ajen - 1 0 3 - .
D e t e c to r :  l o n i z a c i ô n .  de l la m a .
Colum nas: A cero  i n o x i d a b l e ,  1 m é t ro  de l o n g i t u d ,  3 ,2  mm (dg )
y  2 mm ( d i ) .
S o p o r t e  s ô l i d o :  Chrom osorb G HP a .w .  DMCS 80 -100  m a l l a s ,
5% de im p re g n a c iô n  de f a s e  l i q u i d a .
F ase  e s t a c i o n a r i a :  SE -30, OV-3.
D e s a c t i v a c iô n :  P r e s a t u r a c i ô n  de l a  colum na con l o s  compues­
t o s  a s e p a r a r .
T em p era tu ra  de co lum na: 2002C.
Câmara de i n y e c c i ô n :  1602C.
T em p era tu ra  d e t e c t o r :  1602C.
F lu jo  gas p o r t a d o r  ( a r g o n ) : 3 m l/m in .
F lu jo  h id rô g e n o :  50 m l/m in .
F lu jo  a i r e :  400 m l/m in .
V e lo c id a d  de c a r t a :  2 cm /m in.
Tamano m u e s t r a :  50-250 jxl
M u e s tre o :  Método v a p o r  en e q u i l i b r i o .  HS (h e a d  s p a c e ) .
TABLA 42
C o n d ic io n e s  c r o m a to g r â f i c a s  p a r a  2 -4  DNF t i o ^ t e r e s  y  2 -4  DNF 
s u l f o n a s ,
Equipo: Crom ajen -1 Ü 3 - .
D e te c to r :  l o n i z a c i ô n  de l l a m a . '
Colum nas: A cero i n o x i d a b l e ,  1 m é tro  l o n g i t u d ,  3 ,2  mm (d g )
y 2 mm ( d i ) .
S o p o rt e  s ô l i d o :  Chromosorb G "HP" (a .w .  y  DMCS) 80-100  m a l l a s
5% de im p re g n a c iô n  de f a s e  l i q u i d a .
F ases  e s t a c i o n a r i a s :  SE-30, OV-3, OV-7, OV-11, OV-17 y  OV-25 .
D e s a c t iv a c iô n :  P r e s a t u r a c i ô n  de l a  co lum na con  d i s o l u c i ô n  de
com puesto s  a s e p a r a r .
T em p era tu ra  colum na: 2002-2202 y  2402C.
Câmara de i n y e c c iô n :  3402c.
T em p era tu ra  d e t e c t o r :  1602C.
F lu jo  gas p o r t a d o r :  4 0 -60  m l/m in .
F lu jo  h id rô g e n o :  40 m l/m in .
F lu jo  a i r e :  350 m l/m in .
V e lo c id a d e s  de c a r t a :  2 cm/min, 1 cm/min y  20 c m /h o ra .
M u e s tra :  S o lu c io n e s  en c lo ro fo rm o  de 5 m g r/m l.
TamaRo m u e s t r a :  < 0 , 5  yig.
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6 . CORRELACIONES ENTRE DATOS DE
RETENCiON Y ESTRUCTURA MOLECULAR 
PARA MERCAPTANOS, 2 -4  DINITROFE- 
. NIL TIOETERES (2 -4  DNFT) Y 2 -4  
DINITROFENIL SULFONAS (2 -4  DNFS)
6. CORRELACIONES ENTRE DATOS DE RETENCION Y ESTRUCTURA MOLE 
CULAR PARA MERCAPTANOS, 2 -4  DINITROFENIL TIOETERES 
(2 -4  DNFT) y 2 -4  DINITROFENIL SULFONAS (2 -4  DNFS).
6 .1  V a r ia c iô n  de l o s  I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  con l a  tem pe­
r a  t u r  a .
A n te r io rm e n te  s e  ha s e h a la d o  l a  i m p o r t a n c i a  d e l  
p a râ m e tro  S l /d T  como ayuda a l a  h o r a  de i d e n t i f i c a r  com- 
p-uestos m e d ia n te  p a râ m e tro s  de r e t e n c i ô n  y ' s u  u t i i i d a d  p a r a  
c a l c u l a r  I  de K ovéts  a d i s t i n t a s  t e m p e r a tu r a s  p a r a  un a  misma 
f a s e  e s t a c i o n a r i a .
En l a s  T a b la s  (56 y 57) s e  r e c o g e n  5 l /d T ,  en  e l
i n t e r v a l o  de t e m p e r a tu r a s  2002 -  2402, tomando 
como dT, 1020, en l a s  f a s e s ,  SE-30, OV-3, OV-7, O V - l l , OV-17 
y OV-25, p a r a  2 -4 -D N F - t io ë 'te r e s  y  2 -4 -D N F -su lfo n a s  r e s p e c t i -  
v a m e n te . R e s a l t a ,  e l  a p o r t e  d e l  c i c l o  b e n c é n ic o  y  e l  c i e r r e  
d e l  a n i l l o  a l  aumento d e l  p a râ m e tro  S l / d T  en  l a s  s e i s  f a s e s  
s e l e c c i o n a d a s .
La p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s  no t i e n e  u n  e f e c t o  n o t a ­
b l e  en  l a  v a r i a c i ô n  de S l /d T ,
La v a r i a c i ô n  de I  en f u n c iô n  de l a  te m p e ra t u r a  e s  
l i n e a l  en  e l  i n t e r v a l o  2002-2402 , t a n t o  p a r a  2 - 4 - D N F -a lq u i l  
t i o ë t e r e s  como p a r a  2 -4 -D N F -a lq u i l—s u l f o n a s .
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6 .2  I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  y p u n to s  de e b u l l i c i ô n  p a r a  me r e a p -  
t a n o s .
En l a  F ig u r a  22 se  h an r e p r e s e n t  ado l a s  v a r i a c i o n e s  
de I  en f u n c iô n  d e l  p u n to  de e b u l l i c i ô n  de n - m e rc a p ta n o s ,  a 
2002 en  l a s  f a s e s  SE-30 y OV-3, r e c o g ie n d o  l a  p e n d ie n te  y  o r  
d e n a d a  en  e l  o r i g e n ,  de l a  c o r r e l a c i ô n ,  I  = ATg+B en  l a  T ab la  
58, c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  s e r i e s  de n -m e rc a p ta n o s  y  s e c - m e r -  
c a p ta n o s .  La d e s v i a c i ô n  de l a  h i p ô t e s i s  de K ov^ts d e l  c o e f i -  
c i e n t e  de pro  p o r  c i  on a l i d a d  y  a su  v ez  p e n d ie n te  _de l a  e jcuac iôn , 
,A, e s  mayor p a r a  l o s  se c -m e r  cap ta n o s  que p a r a  l o s  n -m e r c a p ta  
n o s ,  a d q u i r i e n d o  v a l o r e s  semej a n t e s  p a r a  l a s  dos f a s e s  SE-30 
y OV-3.
La c o r r e l a c i ô n  1=ATg+B, r é s u l t a  s e r  u n a  r e c t a  a 
p a r t i r  d e l  q u in to  t é rm in o  de l a  s e r i e  p a r a  l o s  n -m e rc a p ta n o s .
TABLA 58
V a lo re s  de l a  o rd e n a d a  e n  e l  o r i g e n  y  p e n d i e n t e , de l a  e c u a -  
c iô n  1=ATg+B, p a r a  n -m e rc a p ta n o s  y  s e c - m e rc a p ta n o s  a 20020 
en  l a s  f a s e s  SE-30 y  OV-3.
SE-30 OV-3
A B A B
n -m e rc a p ta n o s 4 ,3 2 ' 270 4 ,4 235
s e c -m e rc a p ta n o s 3 , 5 . 340 3 ,8 325
40 .
6 .3 V a r i a c i ô n  de I  en f u n c iô n  de l a  l o n g i t u d  de c a d e n a .
En l a s  s e r i e s  de c o m p u e s to s ,  n -m er  cap  t a n o s  y  su s  
2 -4  D N F -d e r iv a d o s , 2 -4 -D N F -a lq u i l—t i o ë t e r e s  y  2 - 4 - D N F - a lq u i l -  
s u l f o n a s ,  l a  v a r i a c i ô n  d e l  i n d i c e  de r e t e n c i ô n  en  f u n c iô n  d e l  
nûmero de âtomos de c a rb o n o ,  e s  l i n e a l  a p a r t i r  d e l  c u a r t o
té rm in o  de l a  s e r i e  ( F ig u r a s  23, 24 y  2 5 ) .  Las p e n d ie n t e s  y
o rd e n a d a s  en  e l  o r ig e n  de l a s  r e c t a s  I= an+ b , s e  e n c u e n t r a n  
r e c o g i d a s  en  l a s  T a b la s  59, 60 y 6 i . Se o b s e r v a  que t a n t o  
l o s  n -m e rc a p ta n o s  como l o s  s e c - m e r c a p ta n o s ,  s i g u e n  l a  p r im e ­
r a  r é g l a  de K ô v a ts ,  e l  p a r â m e t r o ,  a ,  e s ,a n 00 y  r e p r é s e n t a  l a  
c o n t r i b u c i ô n  de un  g rupo  -CH2-  en  u n a  s e r i e  hom ôloga a l  in d ^  
ce de r e t e n c i ô n .  En l a  T a b la  64 , s e  e n c u e n t r a n  lo s  
e n t r e  p a r e s  de hom ôlogos s u c e s i v o s  p a r a  m e rc a p ta n o s  a 2002 
en  l a s  f a s e s  SE-30 y  OV-3.
E l  p a râ m e t ro  ,a ,  p a r a  l a s  s e r i e s  2 -4  D N F -a lq u i l -  
t i o é t e r e s  y  2 -4  D N F - a lq u i l - s u l f o n a s  de c a d e n a  l i n e a l  s u f r e  u n a  
p eq u eh a  d e s v i a c i ô n  n e g a t i v a  de l a  h i p ô t e s i s  de K ô v a ts .  Cons^ 
d e ra n d o  l a s  T a b la s  65 y  66 s e  vé como d i c h a  d e s v i a c i ô n  e s  
muy g ran d e  p a r a  l o s  p r im e r o s  té rm in o s  de l a  s e r i e  y  a f e c t a d a
p o r  l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e ,  como l o  i n d i c a  e l  p a râ m e tro
Sû=(SlO X r25 -  S lS E - 3 0 ) ,  h a s t a  l l e g a r  a l  c u a r t o  té rm in o  de l a  
—CH2 —0x12
s e r i e ,  a p a r t i r  d e l  cu a l ,. o I  s e  v a  aproxim ando a 100 y  Sù—0x12
d ism in u y e  n o ta b le m e n te  en  v a l o r  a b s o l u t o ,  l o  que i n d i c a  que a
p a r t i r  de e s t e  té rm in o  1^  d e p e n d e n c ia  con l a  ^ p o l a r i d a d  de l a
f a s e , d e l  p a râ m e t ro  ___ e s  d e s p r e c i a b l e .  Al aum en ta r  e l  /  —Url2“'
tamaho de l a  m o lé c u la  d ism in u y e n  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  l o s  
g ru p o s  CgH^- de l a s  f a s e s  e s t a c i o n a r i a s '  ^ con l o s  2 -4  DNF7  
de l o s  com puestos en  e s t u d i o ,  y  su  c o m p o r tâm ien to  s e  a se m e ja  
a l  de l a s  p a r  a f i n  a s , a ju s t â n d o s e  a s i  mâs e s t r e c h a m e n te  a l a  
r é g l a  de  K o v d ts .
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En l a s  c ad e n as  r a m i f i c a d a s , de lo s  2 -4  D N F-sec- 
a l q u i l —t i o é t e r e s  y  su s  s u l f o n a s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  e x i s t e  co 
mo cabe  e s p e r a r  una  d i s m in u c iô n  g ran d e  en  e l  p a r â m e t r o ,  a ,  
l a  c o n t r i b u c i ô n  de un  g rupo  -CHg- e s  mucho menor que en  e l  
caso  de l a  s e r i e  de c ad en a  l i n e a l ,  e s t e  hecho  q u iz â s  e s  d e b ^  
do a l  e f e c t o  d e l  volum en m o le c u la r .
En l a  T a b la  62 , se  r e c o g e n  l o s  p a râ m e tro s  5 a ^
Sb^ T» s ' ^^T S f a s e s  SE-30 y  OV-3 a 200SC, p a r a
n -m e rc a p ta n o s  y  s e c m e rc a p ta n o s  y  su s  d e r iv a d o s  2 -4  DNFT y 
2 -4  DNFS con o b j e t o  de com parer  l o s  p a râ m e tro s  a y  b ,  y  l a  
v a r i a c i ô n  de l o s  mismos m o tiv a d a  p o r  l a  fo rm a c iô n  de l o s  d e r ^  
v a d o s  r e s p e c t i v o s .  La p e n d ie n te  de l a  r e c t a  I=an+b , p a r a  una  
misma s e r i e  hom ôloga v a r i a  muy poco e n t r e  l o s  co m puestos  de 
o r i g e n  y  s u s  2 -4  DNF d e r i v a d o s ,  como lo  d e m u e s t ra  l o s  v a l o r e s  
de 5 a^  Es n o t a b l e  l a  v a r i a c i ô n  de b ,  6 b^  r e p r e s e n t a n -  
do e s t e  p a râ m e tro  e l  in c re m e n to  c o n se g u id o  en e l  I  de K ôvats  
a c a u s a  de l a  fo rm a c iô n  de lo s  2 -4  DNF d e r i v a d o s .
La T a b la  63 , e s  u na  a m p l ia c iô n  p a r c i a l  de l a  T a b la  
62, en  l a  que s e  com paran l a s  o r d e n a d a s  en  e l  o r i g e n  y  p e n d ie n  
t e s  de  l a  e c u a c iô n  I=an+b , p a r a  2 -4  DNF a l q u i l  t i o é t e r e s  y  
2 -4  DNF a l q u i l  s u l f o n a s ,  en  lo s  s e i s  f a s e s  s e l e c c i o n a d a s .
Los v a l o r e s  de a y  b so n  l a  m ed ia  a r i t m é t i c a  en  e l  i n t e r v a l o  
2002-2402C.
E l p a râ m e tro  a e s  p r â c t i c a m e n te  c e r o ,  en  t o d a sT , s
l a s  f a s e s  p a r a  l a s  s e r i e s  de c a d e n a  l i n e a l ,  y  de s ig n o  n e g a t i  
v o ,  p e ro  de e s c a s o  v a l o r  a b s o lu to  p a r a  l a s  s e r i e s  2 -4  DNF- 
s e c - a l q u i l  t i o ë t e r e s  y  2 -4  DNF s e c  a lq u i l -  s u l f o n a s ,  no depen  
d ien d o  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  de l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s .
1 y x .
TABLA 62
V a lo re s  de l a  p e n d ie n t e  y  l a  o rd e n a d a  en e l  o r i g e n  de l a  c o r r e  
l a c i ô n  I=an+b, en l a s  f a s e s  SE-30 y OV-3 p a r a  m e rc a p ta n o s  y 
su s  d e r i v a d o s ,  2 -4  D N F -su lfo nas  y  2 -4  D N F - t io é te r e s  a 20020.
-SE-30 OV-3
S e r i e  hom ôloga a b a b
n -m e rc a p ta n o s 104 300 103 285
2 -4  D N F - t io é te r e s
de- n -m e rc a p ta n o s 98 1135 98 1260
2 -4  D N F -su lfon as
de n-m er-cap tanos 96 1130 94 1295
-6 -5
^M,T 835 975
A a . - 2 - 4,  T ,S
6 b  _ - 5 35T, 5
s e c - m e rc a p ta n o s 100 225 101 245
2 -4  D N F - t io é te r e s -
de  s e c - m e rc a p ta n o s 62 1175 59 1300
2 -4  D N F -su lfonas
de s e c - m e rc a p ta n o s 56 1240 54 1425
^ ®M,T -3 8 - 4 2
& b.. _ 950 1055
f ®T,S ' -6 - 5
5 b 65 125T ,  s
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TABLA 64
C o n t r ib u c iô n  d e l  grupo  -CHg a l  I ,  en hom ôlogos s u c e s iv o s  p a r a  
m ercap tan o s  en  f u n c iô n  de l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e s .
M e re a p ta n o :
I-CH g- CH2“
SE-30 OV-3
Bu t  i  1 PU e r  c ap t  ano-
ami 1-m e rc a p ta n o 100 100
Ami 1-m er c ap t  ano-
h e x il -m e  r  c ap t  ano 106 105
H exi1- m e r e a p tano-
h e p t i l - m e r c a p ta n o 104 104
H e p t i l - m e r c a p ta n o -  
0 c t i1 - m e r c a p ta n o 105 105
O c t i l - m e r c a p ta n o -  
H on i1-m e rc a p ta n o 104 105
Se C'-bu t  i  1-me r  c ap t  ano-
se c -a m i1 -m e rc a p t ano 101 114
La i n t r o d u c c i ô n  de dos âtomos de o x lg e n o  en  l a  e s t r u c  
t u r a  m o le c u la r  de l o s  2 -4  D N F - t io é t e r e s ,  e s  d e c i r  l a  fo rm a c iô n  
de su s  d e r iv a d o s  o x ig e n a d o s  2 -4  D N F -su lfo n a s ,  s e  t r a d u c e ,  a l a  
v i s t a  d e l  p a râ m e tro  S b^^s  (T ab la  6 3 ) ,  en  u n a  c o n t r i b u c i ô n  d e s p r e  
c i  a b le  a l  I  en  l a  f a s e  no p o l a r  SE-30, en  l a  que &bT^g=iO y  
que aumenta p r o g r e s iv a m e n te  con l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e ,  r e s u l -  
tan d o  n o t a b l e  en  l a  f a s e  OV-25, en  l a  que 5b,p g = 109 en  l a s  
s e r i e s  de cadena  l i n e a l  y  2.14, en  l a s  s e r i e s  2 -4  DNF s e c - a l q u i l -  
t i o é t e r e s  y  2 -4  D N F - s e c - a l q u i l - s u l f o n a s , l o  que d e m u e s t r a  que l a  
fo rm a c iô n  de d e r iv a d o s  o x ig e n a d o s  de l o s  2 -4  DNF t i o é t e r e s  a f e c -  
t a  mâs acen tadam en te  a l  I  en  e l  caso  de e x i s t i r  c ad en a  r a m i f i c a -  
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En l a  T a b la  67 , s e  e n c u e n t r a n  lo s  v a l o r e s  de i  I  
e n t r e  2 -4  DNF t i o é t e r e s  y  2 -4  DNF s u l f o n a s  con i g u a l  nûmero 
de âtomos de ca rb o n o  y  l a  misma e s t r u c t u r a  de cad en a  h i d r o -  
c a rb o n a d a ,  l a  d e p e n d e n c ia  con l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e  s e  ob 
s e r v a  a t r a v é s  d e l  p a râ m e tro  AS, g r â f i c a m e n te  s e  v é ,  en l a s  
F ig u r a s  26 y  27 , p a r a  l a s  s e r i e s  de c a d e n a  l i n e a l  de 2 -4  DNF- 
a l q u i l  t i o é t e r e s  y  2 -4  D N F -a lq u il  s u l f o n a s ,  en  e l  i n t e r v a l o  
de t e m p e r a t u r a s ,  2002-2402C , p a r a  l a  f a s e  no p o l a r ,  SE-30, y  
l a  mâs p o l a r ,  de l a  s e r i e  s e l e c c i o n a d a ,  OV-25, l a  r e p r é s e n t a  
c iô n  de I  en  f u n c iô n  :de T, so n  r e c t a s  p r â c t i c a m e n te  s o l a p a d a s  
p a r a  2 -4  DNF t i o é t e r e s  y  2 -4  DNF s u l f o n a s  con e l  mismo nûmero 
de  âtomos de ca rb o n o  en  l a  f a s e  SE-30 ( F ig u r a  2 6 ) ,  e s t a s  r e c ­
t a s ,  s e  s e p a r a n  n o ta b le m e n te  p a r a  l a  f a s e  OV-25 ( F ig u r a  2 7 ) .
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6 .4  V a r ia c iô n  de I  en fu n c iô n  de S u s t i t u c lo n e s  e s p e c i a l e s .
Comparando lo s  I ,  de 2 -4  DNF t i o é t e r e s  ô 2 -4  DNF sul_ 
fo n a s  de cadena  l i n e a l  con lo s  de c ad en a  r a m i f i c a d a  d e l  mismo 
nûmero de âtomos de c a rb o n o ,  s e  o b s e r v a  u n a  d is m in u c iô n  s i g n i -  
f i c a t i v a  de I  a c a u sa  de l a  r a m i f i c a c i ô n  de l a  cad e n a  h i d r o c a r  
b o n a d a ,  mâs a c e n tu a d a  e n t r e  t i o é t e r e s  que en  s u l f o n a s ,  aumen- 
ta n d o  e s t e  in c re m e n to  n e g a t iv e  con l a  l o n g i t u d  de c a d e n a .  Los 
v a l o r e s  de é l  s e  e n c u e n t r a n  en  l a s  T a b la s  68 y  69 p a r a  2 -4  DNF 
t i o é t e r e s  y 2 -4  DNF s u l f o n a s  r e s p e c t i v a m e n t e .
En e s t a s  mismas T a b la s  68 y 69 , s e  r e c o g e n  o t r a s  con 
t r i b u c i o n e s  al' I ,  d e b id a s  a s u s t i t u c i o n e s  e s p e c i a l e s ,  u n  hecho 
c u r i o s o  e s  que , e l  c i e r r e  d e l  a n i l l o  c o n t r i b û ÿ e  con u n  i n c r e ­
mento p o s i t i v o  a l  i n d i c e  de r e t e n c i ô n ,  m ayor p a r a  l o s  2 -4  DNF 
s u l f o n a s  que p a r a  l o s  2 -4  DNF t i o é t e r e s ,  como se  o b s e r v a  en 
l a s  p a r e j a s  de com puestos 2 -4  D N F - C i c l o h e x i l - t i o é t e r -  2 ,4  DNF- 
h e x i l - t i o é t e r e s  y  su s  r e s p e c t i v e s  2 -4  DNF s u l f o n a s ,  m ie n t r a s  
que , l a  p r e s e n c i a  de un  a n i l l o  b e n c é n ic o ,  en  e l  c a so  de lo s  
2 -4  D N F -su lfo n a s ,  d ism in u y e  e l  I  con r e s p e c t o  a l a  2 -4  DNF su_l 
fo n a  de cadena  l i n e a l  con e l  mismo nûmero de  âtomos de ca rbono  
en  l a  f a s e  no p o l a r  S E - 3 G ,* - s i f f r e  u n  aumento p r o g r e s i v o  con 
l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e ,  p e ro  mucho menos a c e n tu a d o  que e n  lo s  
2 -4  DNF t i o é t e r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s , o b s e r v e r  l a s  p a r e j a s  2 -4  
DNF b e n z i l - t i o é t e r -  2 -4  D N F - h e p t i l - t i o é t e r  y  s u s  d e r iv a d o s  
2 -4  DNF s u l f o n a s ,  en l a s  T a b la s  68 y  69 r e s p e c t i v a m e n t e . E s te  
fenôm eno ya se  r e f l e j a  en  l a s  T a b la s  g é n é r a l e s  de I  (43 a 54) y  
como s e  puede o b s e r v e r ,  e l  I  de l a  2 -4  DNF b e n z i l  s u l f o n a  e s  me 
n o r  que e l  I  de l a  2 -4  D N F - c i c lo h e x i l - s u l f o n a  en l a . f a s e  SE-30, 
s e  d i f e r e n c i a n  s o l o  6 u n id a d e s  en  l a  OV-3, 8 en  l a  OV-7, h a s t a  
l l e g a r  a 47 en  l a  OV-25, e s  d e c i r  l a  c o n t r i b u c i ô n  d e l  c i c l o  ben 
c é n ic o  a l  I ,  s o l o  s e  h ace  l ig e r a m e n te  s i g n i f i c a t i v e  en  l a  f a s e  
mâs p o l a r ,  s i n  embargo lo s  I  de lo s  com puestos
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2 -4  D N F - c ic lo h e x i l  t i o é t e r  y  2 -4  D N F-benzil  t i o é t e r ,  s e  
f e r e n c i a n  102 u n id a d e s  en  l a  f a s e  SE-30 y  209 en  l a  OV-25.
Una p o s i b l e  e x p l i c a c i ô n  de e s t e  fenômeno puede  s e r
que l a  i n t r o d u c c i ô n  de dos âtomos de o x lg e n o  en l a  m o lé c u la ,
como en  e l  caso  de l a s  2 -4  DNF s u l f o n a s  c a u s a  u n a  r e d i s t r i b u  
c iô n  de c a r g a s ,  d a d a  l a  a l t a  e l e c t r o n e g a t i v i d a d  de ambos e l e  
m en tos a z u f r e  y  o x lg e n o ,  aum entando i n t e r a c c i o n e s  d e n t r o  de 
l a  p ro  p i  a  m o lé c u la  y  que d e c r e c e n  a l  au m en ta r  l a  p o l a r i d a d  de 
l a  f a s e .
6 .5  S e l e c t i v i d a d  de l a s  f a s e s .
Los V a lo re s  de S, o b te n id o s  seg û n  l a  e x p r e s i ô n :
S = I  com puesto  de N âtomos de  ca rb o n o  -  100 N, s e  in f o r m an
en  l a s  T a b la s  70 y  71 p a r a  2 -4  DNF t i o é t e r e s  y  2 -4  DNF s u l f o
n a s  r e s p e  c t i v a m e n t e . E s to s  v a l o r e s  s e  u t i l i z a r â n  p o s t e r i o r -  
m en te  p a r a  l a  p r e d i c c i ô n  de I n d i c e s .
Los v a l o r e s  de  S, p a r a  l o s  com puestos 2 -4  D N F -b e n z i l-  
t i o é t e r  y  2 -4  D N F - c ic lo h e x i l  t i o é t e r ,  so n  p r â c t i c a m e n te  i g u a l e s  
en  l a  f a s e  SE-30 d i s t a n c i â n d o s e  h a s t a  mâs de 100 u n id a d e s  en  
l a  f a s e  OV-25, c o r r o b o r â n d o s e  e l  aumento de l a s  i n t e r a c c i o n e s  
de  l o s  g ru p o s  f e n i l o  de l a s  f a s e s  con e l  a n i l l o  b e n c é n ic o  d e l  
2 -4  D N F - b e n z i l t i o é t e r .
La anomal l a  e n  e l  com port am ien to  c r o m a to g r â f i c o ,  que 
s e  v i e n e  d i s c u t i e n d o ,  s o b r e  l a  2 -4  D N F-benzil  s u l f o n a ,  s e  vuel^ 
ve  a o b s e r v a r  en  l o s  d a t o s  de s e l e c t i v i d a d ,  p a r a  l a  p a r e  j  a 
2 -4  D N F -benzil  y  2 -4  D N F - c ic lo h e x i l  s u l f o n a s ,  l a  d i f e r e n c i a  de 
S e n t r e  l o s  dos com puestos  e s  >100 en  l a  f à s e  SE-30 y  « 1 0 0  en  
l a  OV-25, c o m p o r tândose  to d a s  l a s  f a s e s ,  menos s e l e c t i v a s  p a r a
o(S.
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l a  2 -4  D N F -b e n z i l - s u l f o n a  que p a r a  2 -4  D N F - c i c lo h e x i l - s u l f o  
n a ,  o b s e rv â n d o s e  e l  hecho c o n t r a r i o  e n t r e  l a  p a re  j  a de su s  
2 -4  DNFT c o r r e s p o n d i e n t e s .
En l a s  F ig u r a s  28 y  29 s e  o b s e r v a  l a  v a r i a c i ô n  
de S en  f u n c iô n  de l a  te m p e ra t u r a .  P a r a  l a  s e r i e  2 -4  DNF 
a l q u i l - t i o é t e r e s  de c ad e n a  l i n e a l ,  l a  s e l e c t i v i d a d  e s  con^ 
t a n t e  a p a r t i r  d e l  c u a r t o  t é rm in o  de l a  s e r i e  p a r a  l a  f a s e  
SE-30 y d e l  q u in to  té rm in o  en  e l  r e s t o  de l a s  f a s e s  estud i^a  
d a s .  En l a s  2 -4  D N F - a l q u i l - s u l f o n a s , S, e s  c o n s t a n t e  a p a r  
t i r  d e l  q u in to  t é r m in o ,  en  l a s  f a s e s  SE-30 y OV-3 y d e l  sex­
to  en  e l  r e s t o  de l a s  f a s e s .  En ambos t i p o s  de com puestos  
se  o b s e r v a  u n a  b r u s c a  v a r i a c i ô n  de S p a r a  l o s  p r im e ro s  t é r  
minos de l a  s e r i e .
6 .6  D i s p e r s iô n  de I n d i c e s .
En l a s  T a b la s  72 y  7 3 , s e  ag ru p a n  lo s  v a l o r e s - d e  
A l  p a r a  2 -4  DNF t i o ë t e r e s  y  2 -4  DNF s u i f o n  as r e s p e c t iv a m e n  
t e  a 2002, 2202 y  2402 0 en  l a s  f a s e s  en  e s t u d i o .
Se h an c a l c u l a d o  se g û n  l a  e x p r e s i ô n  A I  = I p o l a r ” 
Ino  p o la r»  e s t o s  v a l o r e s  se  u t i l i z a r â n  d e s p u é s  p a r a  p r e d e c i r  
i n d i c e s  de K ovdts a  d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r a s .
Como c a b î a  e s p e r a r .  A l ,  aum enta  con e l  t a n to  p o r  
c i e n t o  de s u s t i t u c i ô n  de g ru p o s  f e n i l o  en  l a s  f a s e s  e s t â c i o  
n a r i a s ,  e s  d e c i r .  A l  .aumenta a l  e l e v a r s e  l a  - p o l a r  id  ad de 
l a s  f a s e s ,  l ô g i c o  y a  que A l  r e p r é s e n t a  l a s  i n t e r a c c i o n e s  
p o l a r e s  e n t r e  s o l u to  y f a s e  e s t a c i o n a r i a .
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En l a  mayor p a r t e  de l o s  c a s o s / Ï I ,  d i sm in u y e  a l  
aum en ta r  l a  t e m p e r a t u r a ,  e s t e  hecho puede e x p l i c a r s e  p o r  un  
m e jo r  a c o p la m ie n to  e n t r e  l a s  e s t r u c t u r a s  m o l e c u l a r e s ,  compue^ 
t o - f a s e  deb ido  a l a  e l e v a c i ô n  de t e m p e r a t u r a .
En l a  F i g u r a  30,  s e  r e p r é s e n t a  l a  v a r i a c i ô n  de A I  
en  f u n c i ô n  de l a  l o n g i t u d  de c ad e n a  p a r a  2 -4  D N F - a l q u i l - t i o é t e  
r e s  y  2 -4  D N F -a lq u i l  s u l f o n a s .  P a r a  l a  f a s e  OV-3, A I  e s  con^  
t a n t e  a p a r t i r  d e l  segundo t é r m in o  de l a  s e r i e  p a r a  ambos t i ­
pos  de c o m p u e s to s ,  en  e l  r e s t o  de l a s  f a s e s ,  ^ I ,  s e  puede  con 
s i d e r a r  c o n s t a n t e  a p a r t i r  d e l  q u i n t o  t é r m in o  de l a  s e r i e .
6 .7  P r e d i c c i ô n  de  i n d i c e s  de r e t e n c i ô n ,  a P a r t i r  de c o r r e l a -  
c i o n e s  con. d i s t i n t o s  p a r â m e t r o s  c r o m a t o g r â f i c o s  .
Ya a n t e r i o r m e n t e  hemos s e h a l a d o  en  e l  c aso  de aminas 
y  b e n z a m id a s ,  e l  i n t e r é s  a c e r c a  de l a  p r e d i c c i ô n  de d a t o s  de 
r e t e n c i ô n  y  su  a p o r t e  a l a  i d e n t i f i c a c i ô n  c u a l i t a t i v a  en  e l  
a n à l i s i s  de m e z c la s  c o m p l e j a s .
En l a s  T a b la s  74 y 75 s e  p r e d i c e n  i n d i c e s  de Kovëts  
y  se  comparan I  e x p é r i m e n t a l e s  e  I  c a l c u l a d o s  u t i l i z a n d o  l a  
e x p r e s i ô n  I p  = I n  + A i ^ p a r a  2 -4  D i n l f r o f e n i l - t i o ë t e r e s  y  
2 -4  D i n i t r o f e n i l —s u l f o n a s ,  a v a r i a s  t e m p e r a t u r a s  en  l a s  d i s ­
t i n t a s  f a s e s .
En l a s  T a b la s  76 y  77 s e  r e a l i z a  e l  mismo e s t u d i o  
p e r o  u t i l i z a n d o  l a  c o r r e l a c i ô n  Ip  = S + 100N.
TABLA 74
Comparaciôn e n t r e  i n d i c e s  de r e t e n c i ô n  e x p é r im e n t a le s  y  c a lc u la d o s
u t i l i z a n d o  l a  r e l a c i ô n  Ip=I^+ A I  a d i s t i n t a s  tem p e r a tu r a s  p a ra
2 - 4 - DNF—t i o ë t e r e s  en  l a s  f a s e s  s e l e c c i o n a d a s .
Fase
e s t a c i o n a r i a T(2C) Compuesto i e x p  ^  ^ c a l
f 2 - 4 D N F - h e x i l - t i o ë t e r 2440 2 ,0 2444 3 , 0
2-4 D N F - o c t i 1 - t i o ë t e r 2637 1 ,9 2639 3 , 0
OV-3 2002 /\ 2 - 4 D N F - n o n i l - t i o ë t e r 2742 1 ,7 2740 3 ,0
[ 2 -4 D N F - s e c - a m i l - t i o ë t e r  2204 0 , 6 2206 2 ,8
(2 -4 D N F - h e x i l - t i o ë t e r 2550 0 ,5 2550 2 ,7
| 2 - 4 D N F - o c t i l - t i o ë t e r 2742 2 ,2 2749 2 ,7
OV-7 2402 \ 2 - 4 DNF-noni1 - 1 io ë  t e r 2848 0 , 4 2846 2 ,7
[ 2 - 4 D N F - s e c - a m i l - t i o ë t e r  2308 0 , 5 2317 1 2 ,0
( 2 - 4 D N F - h e x i l - t i o ë t e r 2634 2 ,6 2629 6 ,8
2 -4 D N F - o c t i l - t i o ë t e r 2818 1 ,6 2824 6 , 8  .
OV-11 2202 <\ 2 - 4 D N F - n o n i l - t i o é  t e r 2918 3 ,7 2925 6 , 8
[ 2 -4 D N F - s e c - a m i l - t i o ë t e r  2392 3,1 2398 -
^2-4 D N F - h e x i l - t i o ë t e r 2717 0 , 4 2717 4 , 9
2 -4 D N F - o c t i l - t i o ë t e r 2907 2 ,0 2912 4 , 9
OV-17 2202 < 2 -4 D N F - n o n i l - t i o ë t e r 3009 1 ,7 3013 4 , 9
1, 2 - 4 D N F - s e c - a m i l - t i o ë t e r  2471 0 2478 —
f 2 - 4 D N F - h e x i l - t i o ë t e r 2858 1,1 2857 6 ,2
2 -4 D N F - o c t i l - t i o ë t e r 3050 0 3056 6 , 2
OV-25 2402 \ 2 -4 D N F - n o n i l - t i o ë t e r 3151 0 3153 6 , 2
^2-4 D N F - s e c - a m i l - t i o ë t e r  26l3 2 ,3 2617
TABLA 75
Comparaciôn e n t r e  I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  e x p é r im e n t a le s  y  c a l c u l a d o s
u t i l i z a n d o  l a  r e l a c i ô n  Ip=I^+ A l  a d i s  t i n t a s  te m p e r a tu r a s  p ara
2 - 4 - dnf- s u l f o n a s  en  l a s  f a s e s  s e l e c c i o n a d a s .
Fase
e s t a c i o n a r i a T(2Ç) Compuesto ie x p 0" ï c a l (T
1*2-4 D N F - h e x i l - s u l f o n a 2500 0 ,8 2501 2 ,6
OV-3 2402 • 2 -4 D N F - o c t i 1 - s u l f o n a 2697 0,1 2700 2 ,6
.2 - 4 D N F - n o n i l - s u l f o n a 2796 0 , 2 2795 2 ,6
' 2 - 4 D N F - h e x i l - s u l f o n a 2587 1 ,8 2585 3 ,5
OV-7 2202 < 2 - 4 D N F - o c t i 1 - s u l f o n a 2782 1 ,9 2783 3 , 5
!. 2 - 4 D N F - n o n i l - s u l f o n a 2881 1 ,7 2885 3 , 5
' 2 - 4 D N F - h e x i1 - s u l f o n a 2718 1,1 2722 5 ,5
OV-11 2402 4 2 -4 DNF-o c t i l - s u 1f o n  a 2916 0 2921 5,5
^2-4 D N F - n o n i l - s u l f o n a 3017 0 3016 5,5
■ ^2-4 DN F-hex  i  1 - s u  1 f  on a 2797 0 ,7 2794 4 , 7
OV-17 2202 < 2 - 4 DNF-o c t i l - s u l f o n  a 2989 0 , 5 2992 4 , 7
12 -4 D N F - n o n i l - s u l f o n a 3088 1 ,2 3094 4 , 7
1^2-4 D N F - h e x i l - s u l f o n a 2945 1 ,8 2946 6 , 0
OV-25 2402 1' 2 -4 D N F - o c t i 1 - s u l f o n a 3136 0 , 4 3145 6 ,0
.2 - 4 D N F - n o n i l - s u l f o n a 3238 1 ,0 3240 6 , 0
TABLA 76
Comparaciôn e n t r e  I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  e x p é r im e n t a le s  y  c a l c u la d o s
u t i l i z a n d o  l a  r e l a c i ô n  I=S+100N p ara  2 - 4 - D N F - t i o ë t e r e s  a d i s  t i n t a s
te m p e r a tu r a s  en  l a s  f a s e s  s e l e c c i o n d a s .
Fase
e s t a c i o n a r i a T(2C) Compuesto ^exp tr ' I c a l (f
j ' 2 -4 DNF-hexil  t i o é t e r 2440 2 ,0 2440 1 ,0
OV-3 2002 \ 2 -4 D N F -o c t i1 t i o é t e r 2637 1 ,9 2640 1 ,0
{ 2 -4 DNF-nonil  t i o é t e r 2742 1,7 2740 1 ,0
OV-7 240s
OV-11
/
2 -4 DNF-hexil t i o é t e r 2550 0 ,5 2545 4,1
2 -4 D N F -o c t i1 t i o é t e r 2742 2,2 2745 4 ,1
2 -4 DNF-nonil t i o é t e r 2848 0 , 4 2845 4 ,1
2 -4 DNF-hexil t i o é t e r 2634 2 ,6 2627 10
2 - 4 D N F -o c t i1 t i o é t e r 281.8 1 ,6 2827 10
2 -4 DNF-nonil t i o é t e r • 2918 3 ,7 2927 10
f 2 - 4 DNF-hexil t i o é t e r 2717 0 , 4 2713 5 ,8
OV-17 2202 < 2 - 4 D N F -o c t i1 t i o é t e r 2907 2 ,0 2913 5 ,8
(  2 - 4 DNF-nonil t i o é t e r 3009 1 ,7 3013 5 ,8
f 2 - 4 DNF-hexil t i o é t e r 2858 1,1 2853 4 ,3
OV-25 2402 \ 2 -4 D N F -o c t i l t i o é t e r 3050 0 3053 4 ,3
2 -4 DNF-nonil t i o é t e r 3151 0 3153 4 ,3
TABLA 77
Comparaciôn e n t r e  i n d i c e s  de r e t e n c i ô n  e x p é r im e n t a le s  y  c a lc u la d o s
u t i l i z a n d o  l a  r e l a c i ô n  I=S+iOOn p ara  2 - 4 -D N F -su lfo n a s  a d i s t i n t a s
tem p era tu ra s  en l a s  f a s e s  s e l e c c i o n a d a s .
Fase
e s t a c i o n a r i a T (oc ) Compuesto le x p 6“ I c a l <r
J [2 -4 DNF-hexil s u l f o n a 2500 0 , 8 2498 2,1
. OV-3 2402 A2 -4 D N F -o c t i l s u l f o n a 2697 0 ,1 2698 2 ,11, 2 - 4 DNF-nonil s u l f o n a 2796 0 , 2 2798 2,1
]' 2 - 4 DNF-hexil s u l f o n a 2587 1 ,8 2583 3 , 2
OV-7 2202 ( 2 - 4 D N F -o c t i l s u l f o n a 2782 1 ,9 2783 3 , 21, 2 - 4 DNF-nonil s u l f o n a 2881 1 ,7 2883 3 ,2
J[ 2 - 4 DNF-hexil s u l f o n a 2718 1,1 2717 1 ,0
OV-11 2402 < 2 -4 D N F -o c t i l s u l f o n a 2916 0 2917 1 ,0I 2 - 4 DNF-nonil s u l f o n a 3017 0 3017 1 ,0
f  2 -4 DNF-hexil s u l f o n a 2797 0 ,7 2791 4 ,9
OV-17 2 2 0 2 /  2 - 4 D N F -o c t i l s u l f o n a 2989 0 , 5 2991 4 ,9
2 -4 DNF-nonil s u l f o n a 3088 1 ,2 3091 4 ,9
OV-25 02  < 2— . U -
DNF-hexil s u l f o n a 2945 1 ,8 2939 6 , 0
D N F -o c t i l s u l f o n a 3136 0 , 4 3139 6 , 0
DNF-nonil s u l f o n a 3238 1 ,0 3239 6 , 0
7.  CONCLUSIONES.
7 . CONCLUSIONES.
Del e s t u d i o  de l o s  1250 i n d i c e s  de K o v a t s , d e t e r -  
m inados e x p e r i m e n t a l m e n t e , po r  p r i m e r a  vez  en  l a  b i b l i o g r a -  
f i a ,  s o b r e  41 d e r i v a d o s  b e n z o i l a d o s  de aminas a l i f â t i c a s ,  c^  
c l i c a s  y  a r o m â t i c a s  y  26 d i n i t r o f e n i l - d e r i v a d o s  ( 2 - 4  DNFT y  
2 -4  DNFS) de 13 a l q u i l  y  a r i l - m e r c a p t a n o s ,  s e  dedu cen  l a s  s ^  
g u i e n t e s  c o n c l u s i o n e s , en l a s  c u a l e s  s e  i n d i c a n  l o s  e f e c t o s  
de m anera  c u a l i t a t i v a ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  que l o s  v a l o r e s  
c u a n t i t a t i v o s , s e  h a l l  an d e te r m in a d o s  p a r a  to d o s  l o s  c a so s  a 
l o  l a r g o  d e l  t e x t o .
aminas y BENZAMIDAS.
1 â ) El  p a r à m e t r o  8. l / d T  t i e n e  v a l o r  p o s i t i v e  p a r a  t o d a s  l a s  
N - a l q u i l  y  N - a r i l - b e n z a m i d a s  e s t u d i a d a s  y  e n  t o d a s  l a s  
f a s e s  s e l e c c i o n a d a s .
P a r a  u n a  misma f a s e  e s t a c i o n a r i a ,  6 l / d T  e s  a lg o  
mayor en  l a s  N - a l i l - b e n z a m i d a s  y  s e  i n c r e m e n t a  a c e h t u a d a  
mente en l a s  N - a r i l ,  N - m e t i l - a r i l ,  N - N * - a l q u i l - a r i l  y  
N - c i c l o  b e n z a m id a s ,  e l  mismo e f e c t o  s e  o b s e r v a  e n  l a s  
benzam idas  c i c l i c a s  que po se en  un h e t e r o â t o m o ,  t a i e s  como 
l o s  d e r i v a d o s  b e n z o i l a d o s  de l a  p i p e r i d i n a  y  p i r r o l i d i n a .
E l  I n d i c e  de K o v a ts ,  I ,  e s  f u n c i ô n  l i n e a l  de l a s  tem 
p e r a t u r a s  de o p e r a c i ô n  p a r a  c a s i  t o d a s  l a s  s e r i e s  de b e n z a  
m idas  a e x c e p c i ô n  de l a s  N-N’- a l q u i l - a r i l  y  N - a r i l - b e n z a m ^  
d a s .
2) El  c o e f  i c i  e n t e  de p r o p o r c i o n a l i d a d  de l a  e c u a c i ô n  que r i -  
ge l a  v a r i a c i ô n  de I  con l a  t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i ô n ,  se  
d é s v i a ~ - l , 2  u n i d a d e s  de l a  h i p ô t e s i s  de K o v â ts ,  en l a  
s e r i e  de aminas p r i m a r i a s  de c a d e n a  l i n e a l  y  + 0 ,5  en  l a s  
aminas s e c u n d a r i a s  s i m é t r i c a s .
La p o l a r i d a d  de l a  f a s e  no a f e c t a  marc  ad amen t e  e s ­
t e s  v a l o r e s .
3) E l  i n d i c e  de  Kovëts  e s  f u n c i ô n  l i n e a l  de l a  l o n g i t u d  de 
c a d e n a ,  a p a r t i r  d e l  c u a r t o  t é r m in o  de l a  s e r i e  de aminas 
p r i m a r i a s  y  d e l  t e r c e r  t é rm in o  e n  l a s  aminas s e c u n d a r i a s .  '
En c u a n to  a s u s  d e r i v a d o s  b e n z o i l a d o s ,  l a  r e l a c i ô n  
I  = an+b, e s  l i n e a l  a  p a r t i r  d e l  segundo t é r m in o  p a r a  l a  
s e r i e  de N - a l q u i l - b e n z a m i d a s  y  d e l  t e r c e r  t é r m in o  en l a s  
N - N * - d i a l q u i 1 - b e n z amida s .
4 )  El  p a r à m e t r o  & ay^^g, d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  de  l a  
p e n d i e n t e  de  l a  r e c t a  I  = an+b p a r a  aminas  y b e n z a m id a s ,  
e s  i n d e p e n d i e n t e  de  l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e ,  t a n t o  p a r a  
l a s  aminas p r i m a r i a s  y  su s  N - a l q u i l - b e n z a m i d a s ,  como en 
l a s  aminas s e c u n d a r i a s  y  s u s  N - N ' - d i a l q u i l - b e n z a m i d a s .
5) E l  p a rà m e t ro  6 b ^ ^ g ,  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  de  l a  
o r d e n a d a  en e l  o r i g e n ,  de l a  r e c t a  I  = an+b, p a r a  aminas
y  b e n za m id as ,  e s  p r â c t i c a m e n t e  i g u a l  p a r a  aminas p r i m a r i a s  
y  s e c u n d a r i a s  y  s u s  d e r i v a d o s  b e n z o i l a d o s ,  N - a l q u i l  y  
N -N * -d ia l  qu i  1 -b en z  amid a s . ^ b ^ ^ g  s e  i n c r e m e n t a  m arc  ad amen 
t e  a l  aument a r  l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s ,  e n  l a  f a s e  SE-30 
e l  aumento c o n s e g u id o  en l o s  i n d i c e s  de r e t e n c i ô n  a c o n s e -
c u e n c i a  de l a  f o r m a c iô n  de l o s  d e r i v a d o s  b e n z o i l a d o s  
de aminas p r i m a r i a s  e s  de  340 u n i d a d e s ,  m i e n t r a s  que en 
l a  f a s e  OV-25, l a  mâs p o l a r  de l a s  s e l e c c i o n a d a s ,  e s  de 
605.  En aminas s e c u n d a r i a s  y  sus  d e r i v a d o s  b e n z o i l a d o s ,  
8 b A ,B  Gn l a  f a s e  SE-30 toma un  v a l o r  de 300 u n i d a d e s
f r e n t e  a 680 e n  l a  f a s e  OV-25.
6) En l a  s e r i e  de aminas p r i m a r i a s ,  e l  p a r à m e t r o ,  a ,  e s  
>100 e n  l a s  f a s e s  SE-30 y OV-3 y  s e  cumple l a  r é g l a  de 
Kovë ts  e n  l a s  f a s e s  OV-11 y  OV-25, en  l a s  que a 2 /1 0 0 .
7)  ■ P a r a  u n a  misma s e r i e  de b e n z a m id a s ,  l a  c o n t r i b u c i ô n  de un
grupo  -CHp-,  ( 6 l  ) ,  a l  i n d i c e  de  r e t e n c i ô n ,  aumenta ,^ —Un2“"
cuando l o  h a c e  l a  l o n g i t u d  de  l a  c ad e n a  h i d r o c a r b o n a d a ,  
d e c r e c i e n d o  a l  a u m e n ta r  l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e ,  h a s t a  
l l e g a r  a un  t é r m in o  de  l a  s e r i e  en e l  q u e , s e
a c e r c a  a 100 y  no e s  f u n c i ô n  de l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e .
En l a  s e r i e  de N - a l q u i l - b e n z a m i d a s ,  ^ I  , e n t r e
—Un 2 “
l o s  dos p r i m e r o s  t é r m i n o s  de l a  s e r i e  toma lo s  v a l o r e s
( 3 9 ,  37, 35,  25, 20, 14) c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  f a s e s  SE-30
OV-3, OV-7, OV-11, OV-17 y  OV-25. A p a r t i r  d e l  t e r c e r  t é r
mino de l a  s e r i e  S i  toma l o s  v a l o r e s  (9 6 ,  98 ,  97,
—Un 2 “
98 ,  9 7 , 9 7 ) .
8 )  La c o n t r i b u c i ô n  de u n  g ru p o ,  -CH2- ,  a l  I n d i c e  de  K ov£ ts ,  
e n  l a s  N - c ic lo b e n z a m id a s  e s  > 1 0 0 ,  no c u m p l ién d o se  por  
t a n t o  l a  r é g l a  de K o v é t s .  La d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  i n d i c e s  
de  r e t e n c i ô n  de l a  N - c i c l o h e p t i l  y  N - c i c l o h e x i l - b e n z a m i d a s  
e s  de 130 u n i d a d e s  en  l a  f a s e  SE-30 y  151 en  l a  OV-25, lo  
que i n d i c à  que depende  de l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s
9)  En las ben zam idas  que p o s e e n  un  h e te r o â to m o  en  e l  c i c l o  t a i e s  
como l a  N - p e n t a m e t i l e n  y N - t e t r a m e t i l e n - b e n z a m i d a s ,  d e r i v a ­
dos b e n z o i l a d o s  de l a  p i p e r i d i n a  y p i r r o l i d i n a  r e s p e c t i v a -  
m en te ,  s e  o b s e r v a  u n a  C l a r a  d e s v i a c i ô n  de l a  r é g l a  de Kov£ts 
aumentando con l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s ,  p a r a  e s t o s  compues 
to  s S i  toma l o s  v a l o r e s  31,  24, 19, 10, 7 ,  3 ,  c o r r e s -
—Un 2“
p o n d i e n t e s  a l a s  f a s e s  SE-30, OV-3, OV-7, OV-11, OV-17 y  
OV-25 r e s p e c t i v a m e n t e .
10) La c o n t r i b u c i ô n  a l  i n d i c e  de Kovats  de un  c i c l o  s a t u r a d o  de 
s e i s  àtomos de c a rbo n o  e s  menor que l a  de un a n i l l o  b e n c é n ^  
C O .  Las d i f e r e n c i a s  e n t r e  l a s  a p o r t a c i o n e s  a l  I  de ambas 
e s t r u c t u r a s  son  de 72, 88, 93,  115, 132, 157 u n i d a d e s ,  e n u -  
m era d as  de menor a mayor p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s .  Se o b s e r ­
v a  ademâs que l a  c o n t r i b u c i ô n  a l  I  e s  f u n c i ô n  de l a  p o l a r i ­
d a d  de l a s  f a s e s ,  dado e l  v a l o r  que toma e l  p a r à m e t r o  A 8 l = 8 5.
11) Los v a l o r e s  d e l  p a rà m e t r o  6 l  p a r a  l o s  com pues tos  N - P r o p i l  y  
N - A l i l - b e n z amida s , (23 ,  17, 1, 8, 8, 6 ) ,  o b t e n i d o s  e n  l a s  
f a s e s  s e l e c c i o n a d a s  de menor a mayor p o l a r i d a d ,  l l e v a n  a l a  
c o n c l u s i ô n  de que l a  p r e s e n c i a  de un  d o b le  e n l a c e  c a u s a  u n  
p equeho  d e s c e n s o  en  e l  i n d i c e  de r e  t e n  c i  ôn^màs a c e n tu a d o  e n  
l a s  f a s e s  menos p o l a r e s  SE-30 y  OV-3.
12) En l a  s e r i e  de N - i s o - a l q u i l  b e n z a m id a s ,  con r e s p e c t o  a l a  
s e r i e  de N - a lq u i 1 - b e n z a m i d a s  hay  un  d e s c e n s o  d e l  i n d i c e  de 
r e t e n c i ô n ,  e au sa d o  p o r  e l  e f e c t o  de r a m i f i e a c i ô n  de l a  cade  
n a  h i d r o c a r b o n a d a ,  s o b r e  e l  mismo.
13) La p o s i c i ô n  d e l  g ru p o ,  -NH-CO-, en un  c a rb o n o  s e c u n d a r i o  
c o n t r i b u y e  a un  8 I  de c a r a c t e r  n e g a t i v e ,  que aumenta  en  
v a l o r  a b s o l u t e  con l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s  y  con l a  l o n ­
g i t u d  de c ad e n a  h i d r o c a r b o n a d a .
14) Los I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  so n  m ayores  en  l a s  N - a l q u i l “ben ­
z a m id a s ,  que en l a s  N-N*-Dial  q u i l - b e n z  amid as con e l  mismo 
nûmero de àtomos de c a r b o n o ,  aumentando S I  con l a  l o n g i ­
t u d  de l a  c ad e n a  h i d r o c a r b o n a d a .
15) La s u s t i t u c i ô n  de u n ,  -H, de l a  c a d e n a  h i d r o c a r b o n a d a  p o r  
u n  g ru p o ,  -CH3 , en  e l  mismo âtomo de ca rb o n o  donde s e  e n -  
c u e n t r a  e l  g rupo  f u n c i o n a l  -NH-CO-, p ro d u c e  un  d e s c e n s o  
d e l  i n d i c e  de K o v a ts ,  mayor  en  l a s  f a s e s  mâs p o l a r e s .
1 6 ) La s u s t i t u c i ô n  de u n  grupo  -CH3 , en  p o s i c i ô n  2, 3,  e t c .  
d â  l u g a r  a un  v a l o r  de é I  p o s i t i v e ,  con r e s p e c t o  a l  com­
p u e s t o  s i n  s u s t i t u c i ô n ,  y  d i sm in u y e  en  v a l o r  a b s o l u t e  con 
l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e .  6 I  e s  mayor c u a n to  mayor s e a  l a  
d i s t a n c i a  e n t r e  e l  grupo  -CHg y  e l  g r u p o . f u n c i o n a l  -NH-CO- 
Cuando l a  p o s i c i ô n  d e l  grupo -CH3 c o i n c i d e  con e l  nümero 
de àtomos de c a rbo n o  de l a  cad en a  p r i n c i p a l ,  p o r  e je m p lo  
N - ( 4 - m e t i l ) - b u t i l - b e n za m id a ,  é l  toma un  v a l o r  2: 100 y  e s  
c o n s t a n t e  en  t o d a s  l a s  f a s e s  ( A S l = - l ) .
1 7 ) La s u s t i t u c i ô n  de u n  g rupo  -CH3 , en  e l  âtomo de n i t r ô g e n o  
c o n v i r t i e n d o  a s i  u n a  N - a l q u i l - b e n z a m i d a  e n  N-N' m e t i l - a l -  
q u i l  b e n za m id a ,  da  l u g a r  a un  d e s c e n s o  en  e l  i n d i c e  de  r e  
t e n c i ô n  con r e s p e c t o  a l  compuesto de o r i g e n  ÿ  p o r  t a n t o  
e l  v a l o r  d e l  p a rà m e t r o  S i  e s  n e g a t i v e .
1 8 ) La a d i c i ô n  de dos g ru p o s  -CH3 , en  l a  c a d e n a  h i d r o c a r b o n a d a  
da  l u g a r  a v a l o r e s  p o s i t i v e s  de 5 I  en  t o d a s  l a s  f a s e s  s e ­
l e c c i o n a d a s ,  e x c e p t e  en l a  f a s e  mâs p o l a r  OV-25 p a r a  l a  
que S I  e s  n e g a t i v e  cuando l a  p o s i c i ô n  de l o s  dos g rupos
—CH3 e s  1—3, 1—4 y  1—5.
S i  d i sm in u y e  e n  v a l o r  a b s o l u t e  a l  aum enta r  l a  po­
l a r i d a d  de l a s  f a s e s .
19) La s u s t i t u c i ô n  de un  -H d e l  a n i l l o  a ro m â t i c o  p o r  un  grupo 
m e t i l o ,  -CH3 , dâ  l u g a r  a un  in c r e m e n t o  de I ,  mayor e n  po 
s i c i ô n  3 que en  p o s i c i ô n  2 , a n a lô gam en te  a l o  que su c ed e  
e n  l a s  N - a l q u i l - b e n z a m i d a s ,  l a  c o n t r i b u c i ô n  a l  i n d i c e  de 
r e t e n c i ô n  de un  g ru p o ,  -CHg, e s  mayor c u a n to  mayor e s  su  
d i s t a n c i a  a l  grupo  f u n c i o n a l  -NH-CO-. Tan to  en l a  p o s i ­
c i ô n  2 como en  l a  3 ,  S i  no depende  de l a  p o l a r i d a d  de
l a  f a s e ,  l o s  v a l o r e s  de A é l=  S i  _ -  S i  ' son  - 2  yp o l a r  no p o l a r ;
- 4  r e s p e c t i v a m e n t e .
2 0 ) En l a  s e r i e  de N - a l q u i l - b e n z a m i d a s ,  e l  v a l o r  de l a  s e l e £  
t i v i d a d  en  f u n c i ô n  de l a  l o n g i t u d  de l a  cadena  h i d r o c a r ­
b o n a d a ,  e s  c o n s t a n t e  a p a r t i r  d e l  t e r c e r  t é r m in o  de l a  
s e r i e ,  con l o  c u a l  e s  f a c t i b l e  p r e d e c i r  i n d i c e s  de  r e t e n  
c i ô n  a p a r t i r  de d a t o s  de s e l e c t i v i d a d .  Lo mismo su c ed e  
p a r a  l a s  s e r i e s  N - ^  i - ( n - i  )_J7 Dime t  i l - a l q u i l  y  N - ( i - 3 ) D i  
m e t i l - a l q u i l - b e n z a m i d a s .
P a r a  t o d a s  l a s  s e r i e s  de b e n z a m id a s .  S, se  i n c r e  
m en ta  con l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s  y  e l  aumento de tem­
p e r a t u r a .
2 1 ) E l  p a r à m e t r o .  A l ,  p a r a  l a  s e r i e  N - a l q u i l - b e n z a m i d a s  s e  
mant i e n e  c o n s t a n t e  en f u n c i ô n  d e l  nûmero de àtomos de 
c a rb o n o  en  l a  f a s e  OV-3 p a r a  to d os  l o s  t é r m in o s  de l a  
s e r i e  y  a p a r t i r  d e l  t e r c e r  t é rm in o  en e l  r e s t o  de l a s  
f a s e s ,  OV-7, OV-1 1 , OV-17 y  OV-25.
En l a  s e r i e  de N-N*- D i a l q u i 1 - b e n z amid a s , A I  e s  
c o n s t a n t e  p a r a  to d o s  l o s  t é r m in o s  de l a  s e r i e  e n  l a  f a s e  
OV-3 y  a p a r t i r  d e l  q u i n t o  t é r m in o  en  l a s  f a s e s  r e s t a n t e s .
En to d o s  l o s  c a s o s , A I  s e  i n c r e m e n t a  n o t a b l e m e n t e  
a l  au m en ta r  l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s ,  p a r a  l a  s e r i e  N- 
a l q u i l  benzam idas^  A 1=86 en  l a  f a s e  OV-3 y  a l c a n z a  e l  
v a l o r  418 p a r a  l a  f a s e  OV-25.
2 2 ) La c o n t r i b u c i ô n  a l  p a r à m e t r o  A l ,  de un  g rupo  -CH3 , dismd^
nuye a m ed ida  que l a  p o s i c i ô n  de d i c h o  grupo  s e  a l e j a
d e l  g rupo  f u n c i o n a l  -NH-CO-. La p r e s e n c i a  de dos g ru p o s
-CH3 e n  p o s i c i ô n  1-2  y  1-3 c o n t r i b u y e  a l  A I  con una  apor  
t a c i ô n  un  poco menor que e l  d o b l e  de  l a  d e b i d a  a u n  g rupo  
-CH3 en  e l  mismo àtomo de c a rb o n o  donde e s t â  s i t u a d o  e l  
g rupo  f u n c i o n a l .
C o n t r ib u y e  tam b ién  p o s i t i v a m e n t e  a l  v a l o r  de A l ,
l a  s u s t i t u c i ô n  de un  nuevo r a d i c a l  a l q u l l i c o  R* e n  e l  à t o
mo de n i t r ô g e n o  d e l  g rupo  f u n c i o n a l ,  R-y-CO-C&H^, e l  i n -
R*c rem en to  s e  h a ce  mayor a l  a u m en ta r  l a  p o l a r i d a d  de 
l a  f a s e  y  l a  l o n g i t u d  de c a d e n a ,  h a s t a  tom ar  u n  v a l o r  
c o n s t a n t e  p a r a  e l  r a d i c a l ,  R*, de c in c o  àtomos de c a rb o n o .
La s u s t i t u c i ô n  de un  -H a r o m â t i c o  p o r  u n  g ru p o  
-CH3, no c o n t r i b u y e  s i  gn i  f i  c a t  i v  amen t e  a l  v a l o r  de A I  
s i e n d o  menor en  p o s i c i ô n  3 que en  p o s i c i ô n  2 , no e s  c l a r a  
su  d e p e n d e n c i a  con l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e .
23) La p r e s e n c i a  de un  d o b le  e n l a c e ,  de un  c i c l o  s  a t u r  ado ,  
h e t e r o c i c l o  ô un  a n i l l o  a ro m â t i c o  c o n t r i b u y e n  a l  v a l o r  
de A l  de modo p o s i t i v o  con r e s p e c t o  a l  A l  de l a s  N - a l -  
q u i l - b e n z a m i d a s  d e l  mismo nûmero de àtomos de  ca rb o n o  y  
e n  to d o s  l o s  c a s o s  e s t a  a p o r t a c i ô n  p o s i t i v a  aumenta  con 
l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s ,  como l o  d e m u e s t r a  l o s  v a l o r e s  
que toma e l  p a r à m e t r o  A ( A l )  p o l a r "
0 4 .
2 4 )  BASANDOSE EN LAS CDRRELACIONES, ESTRUCTURA MOLECULAR- 
DATOS DE RETENCION, OBTENIDAS A LO LARGO DE LA PRESEN 
TE MEMORIA, SE HAN PREDICHO INDICES DE RETENCION A P ^  
T IR  DE DATOS DE SELECTIVIDAD. EN LOS CASOS DE SERIES  
DE BENZAMIDAS EN LAS QUE LA SELECTIVIDAD NO VARIA CON 
EL NUMERO DE ATOMOS DE CARBONO Y CON DATOS OBTENIDOS 
PARA 6 1 ,  LLEGANDO A LA CONCLUSION DE QUE SE OONSIGUEN 
RESULTADOS MAS PRECISOS UTILIZANDO EL METODO I p = I n + A l ,  
EXISTIENDO COINCIDENCIA ENTRE LOS RESULTADOS EXPERIMEN 
TALES Y LOS CALCULADOS. NO OBSTANTE, LOS RESULTADOS SE 
GUN EL SISTEMA Ip = S + lO O N , SON BUENOS Y DE GRAN INTERES 
POR LA SIM PLICIDAD DEL METODO DE CALCULO.
MERCAPTANOS, 2 -4  DNFT y  2 -4  DNFS.
25) La v a r i a c i ô n  de I  en f u n c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a  e s  l i n e a l  
p a r a  l a s  s e r i e s  2 -4  D N F - a l q u i l - t i o ë t e r e s  y  2 -4  DNF-al­
q u i l - s u l f o n a s  en  t o d a s  l a s  f a s e s  s e l e c c i o n a d a s .
E l  p a r à m e t r o  S l / d T  tam b ién  e s  p o s i t i v o  p a r a  
to d o s  l o s  2 - 4  DNFT y  2 -4  DNFS e s t u d i a d o s .  La p o l a r i d a d  
de l a s  f a s e s  no a f e c t a  de m anera  c l a r a  a e s t e  p a r à m e t r o .
P a r a  u n a  misma f a s e ,  S l / d T  aumenta  con l a  p r e ­
s e n c i a  de un  a n i l l o  b e n c é n ic o  en  l o s  compuestos  2 - 4  DNF- 
b e n z i l  - t i o ë t e r  y  2 -4  D N F - b e n z i l - s u l f o n a  ô un  c i c l o  s a t u  
r a d o  e n  e l  2 -4  D N F - c i c l o h e x i l - t i o ë t e r  y  su  c o r r e s p o n d i e n  
t e  s u l f o n a  2 - 4  D N F - c i c l o h e x i 1 - s u l f o n a .
I u  ^  .
26) E l  c o e f i c i e n t e  de p r o p o r c i o n a l i d a d  de l a  ecu  a c iô n
que r i g e  l a  v a r i a c i ô n  de I  con l a  t e m p e r a t u r a  de ebullô^ 
c i ô n ,  s e  d e s v i a  - 0 , 6  u n i d a d e s  de l a  h i p ô t e s i s  de Kovëts 
e n  l a  s e r i e  de n - m e r c a p t a n o s  y  — - 1 ,4  p a r a  s e c - m e r c a p t a  
n o s .  La p o l a r i d a d  de l a  f a s e  no a f e c t a  p r â c t i c a m e n t e  
a l  p a r à m e t r o .  A, de l a  c o r r e l a c i ô n  I  = ATg+B.
2 7 ) En l a s  s e r i e s  2 -4  D N F - a l q u i l - t i o ë t e r e s  y  2 -4  D N F - a lq u i l -
s u l f o n a s  l a  v a r i a c i ô n  de I  en  f u n c i ô n  de l a  l o n g i t u d  de 
c ad e n a  e s  l i n e a l  a p a r t i r  d e l  c u a r t o  t é r m in o  de l a  s e r i e ,  
a s îmismo s e  e n c u e n t r a n  a l i n e a d o s  l o s  t é r m in o s  de l a  s e ­
r i e  n - m e r c a p t a n o s .
La d e s v i a c i ô n  de l a  r é g l a  de Kovëts  e s  mayor  en  
l o s  2 -4  D N F - s e c - a l q u i l  t i o ë t e r e s  y  2 - 4  D N F - s e c - a l q u i l  
s u l f o n a s  que e n  l o s  2 -4  DNFT y  2 -4  DNFS de c a d e n a  l i n e a l ,  
en  e s t o s  û l t i m o s  e l  v a l o r  d e ,  a ,  e s  c^iOO, d e c r e c i e n d o  a l ­
go a l  aum e n ta r  l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e .
28) E l  p a r à m e t r o  & a^ d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  d e ,  a ,
en  l a  c o r r e l a c i ô n  I  =an+b, p a r a  n - m e r c a p ta n o s  y s u s
2 -4  DNFT c o r r e s p o n d i e n t e s ,  e s  muy pequ eh o ,  d e l  o r d e n  de 
5 u n i d a d e s  e  i n d e p e n d i e n t e  de l a  p o l a r i d a d  de l a s  f a s e s .
8 a^  ^  aumenta  p a r a  l o s  s e c - m e r c a p t a n o s  y  2 - 4 ' DNF- 
s e c - t i o ë t e r e s  a lc a n z a n d o  un  v a l o r  de 38 u n i d a d e s  en  l a  
f a s e  SE-30 y  42 en  l a  OV-3.
E l  p a r à m e t r o  5 a , < d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  v a l o
T ,  s
r e s  d e ,  a ,  p a r a  2 -4  DNFT y  2 -4  DNFS, e s  d e l  mismo o r d e n  
que 8 ^  e n  e l  c a so  de n - m e r c a p t a n o s  y  s u s  c o r r e s p o n ­
d i e n t e s  2 -4  DNFT.
29) E l  p a r à m e t r o  6 d i f e r e n c i a  e n t r e  o r d e n a d a s  en  e l
o r i g e n  de l a  c o r r e l a c i ô n  I  = an+b p a r a  m e r c a p ta n o s  y 
2 -4  DNFT, toma l o s  v a l o r e s ,  835 en  l a  f a s e  SE-30 y  975
e n  l a  f a s e  OV-3 p a r a  l a s  s e r i e s  de cadena  l i n e a l .  En
l a s  s e r i e s  s e c - m e r c a p ta n o s  y  2 -4  D N F - s e c - a l q u i l - t i o ë t £  
r e s  5 b^  ^  =950 e n  l a  f a s e  SE-30 y  ip = 1055 en  l a
OV-3, l o  c u a l  i n d i c a  que e l  p a rà m e t r o  j " b ^  ^  depende  
de l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e  y  que l a  c o n t r i b u c i ô n  a l  I  
p o r  l a  f o r m a c iô n  de l o s  d e r i v a d o s ,  2 -4  DNFT, e s  mayor 
p a r a  l o s  com pues tos  de c a d e n a  r a m i f i c a d a .
30)  E l  p a rà m e t r o  é b  , d i f e r e n c i a  d e l  p a r à m e t r o ,  b ,  e n t r e
2 -4  DNFT y  2 -4  DNFS e s  muy pequeho en l a  f a s e  no p o l a r  
SE-30,  aument an do.con l a  p o l a r i d a d ' d e - l a  f a s e  h a s t a  a l c a n z a r  
un  v a l o r  de 109 u n i d a d e s  en l a  f a s e  OV-25, c a l c u l a d o
<5 b s o b r e  l a s  s e r i e s  2 -4  D N F - a l q u i l - t i o ë t e r e s  y  ;
T ,  s
2 -4  D N F - a l q u i l - s u l f o n a s .  S in  embargo p a r a  l a s  s e r i e s  
2 -4  D N F - s e c - a l q u i l - t i o ë t e r e s  y  2 -4  D N F - s e c - a lq u i  1-suifo- .-
n a s  8 b e s  n o t a b l e m e n t e  mayor tom ando e l  v a l o r  66 enT, s
l a  f a s e  SE-30,  aumentando i g u a l m e n t e  con l a  p o l a r i d a d  de 
l a s  f a s e s  h a s t a  a l c a n z a r  e l  v a l o r  de 214 u n i d a d e s  en l a  
OV-25, l o  c u a l  i n d i c a  que l a  f o rm a c iô n  de l a s  2 -4  DNF- 
s e c - a l q u i l - s u l f o n a s  c o n t r i b u y e  a l  aumento de I  mâs acen  
tuadam en te  que en e ï  c aso  de l a s  2 -4  D N F - a l q u i l - s u l f o n a s  
de cad en a  l i n e a l .
31 ) La c o n t r i b u c i ô n  a l  I  de un  g rupo  -CHg-,  e s  > 1 0 0  p a r a  
l a  s e r i e  de n - m e r c a p t a n o s  a p a r t i r  d e l  c u a r t o  t é r m in o  
de l a  s e r i e .
En c u a n to  a l o s  2 -4  D N F -a lq u i l  t i o ë t e r e s  y  .
2 -4  D N F - a l q u i l - s u l f o n a s ,  5 I  e s  < 1 0 0  h a s t a  l l e g a r-CH2“
a l  q u i n t o  t é r m i n o ,  a p a r t i r  d e l  c u a l  ô  I  s e  h ace
— u H 2 “
c o n s t a n t e  y  p rôximo a 100, de m anera  mâs d e f i n i d a  p a r a  
l o s  2 -4  DNFT que p a r a  2 -4  DNFS. La mâxima d e s v i a c i ô n  
de l a  r é g l a  de Kovats  l a  s u f r e n  l o s  2 -4  D N F - s e c - a l q u i l -  
t i o é t e r e s  y  s u l f o n a s .
32) La c o n t r i b u c i ô n  de u n  c i c l o  s a t u r a d o  a l  i n d i c e  de Kovats  
e n  2 -4  DNFT, e s  de 25 u n i d a d e s  p a r a  l a  f a s e  SE-30 aumen 
tando  con l a  p o l a r i d a d  de l a  f a s e  h a s t a  l l e g a r  a 89 en  
l a  OV-25. La c o n t r i b u c i ô n  de un  a n i l l o  b e n c é n ic o  e s  ma 
y o r , a l c a n z a n d o  8 1 un  v a l o r  de 213 u n i d a d e s  en l a  f a s e  
OV-25.-
E l  e f e c t o  c o n t r a r i o  s u c e d e  en l a s  2 -4  DNFS p a r a  
l a s  que ,  l a  c o n t r i b u c i ô n  de u n  c i c l o  s a t u r  ado a l  I  e s  
mayor que l a  de un  a n i l l o  b e n c é n i c o .  ^
33) Comparando l o s  i n d i c e s  de r e t e n c i ô n  de  l o s  2 - 4  DNFT y 
2 -4  DNFS con e l  mismo nûmero de àtomos de ca rbo n o  e i d é n  
t i c a  e s t r u c t u r a  en l a  c a d e n a  h i d r o c a r b o n a d a ,  l o s  v a l o r e s  
de 8 I  son  muy b a j o s ,  i n c l u s o  n e g a t i v o  p a r a  l o s  p r i m e r o s  
t é r m in o s  de l a  s e r i e  n o r m a l ,  c r e c e n  con l a  p o l a r i d a d  de 
l a s  f a s e s  h a s t a  h a c e r s e  ^  100 en  l a  f a s e  OV-25.
La d i f e r e n c i a  de i n d i c e s  e n t r e  2 -4  DNFT y 
2 -4  DNFS, S i , e s  mayor en  e l  c aso  de c adenas  r am if ie ra  
d a s ,  tomando l o s  v a l o r e s  (71 ,  109, 130, 154, 170, 189) 
e n  l a s  f a s e s  SE-30, OV-3, OV-7, OV-11, OV-17 y OV-25 r e s  
p e c t i v a m e n t e , p a r a  l o s  com puestos  2 - 4  D N F - i s o p r o p i l - t i o é  
t e r  y  2 -4  D N F - i s o p r o p i l - s u l f o n a .  V a l o r e s  seme j a n t e s  se  
o b t i e n e n  p a r a  l o s  2 -4  DNF s e c - a l q u i l - t i o ^ t e r e s  y  s u l f o -  
n a s .
34) Los v a l o r e s  de s e l e c t i v i d a d  p a r a  l a  s e r i e  2 -4  D N F - a lq u i l -  
t i o e t e r e s  d e c r e c e n  a l  aum en ta r  l a  l o n g i t u d  de c a d e n a  h i -  
d r o c a r b o n a d a ,  a lc a n z a n d o  un  v a l o r  c o n s t a n t e  a p a r t i r  d e l  
c u a r t o  t é r m in o  de l a  s e r i e  en l a  f a s e  SE-30, d e l  q u i n t o  
t é r m in o  en  l a s  f a s e s  OV-3 y  OV-7 y  d e l  s e x t o  en l a s  OV-17 
y  OV-25.
En l a  s e r i e  2 -4  D N F - a l q u i l - s u l f o n a s ,  S, a d q u i e r e  
u n  v a l o r  c o n s t a n t e  en  to  das  l a s  . f a s e s  a p a r t i r  d e l  s e x t o  
t é r m in o  de l a  s e r i e ,  e x c e p to  en l a  SE-30, p a r a  l a  eu a l  S 
e s  c o n s t a n t e  a p a r t i r  d e l  q u i n t o  t é r m i n o .
En t o d a s  l a s  f a s e s  s e l e c c i o n a d a s , l a  s e l e c t i v i ­
dad  s e  i n c r e m e n t a a l  au m en ta r  l a  t e m p e r a t u r a  y  l a  p o l a -  
r i d a d  de l a s  f a s e s .
35) En l a  f a s e  OV-3, e l  p a râ m e t r o  A l ,  e s  c o n s t a n t e  a p a r t i r  
d e l  segundo  t é r m in o  de l a  s e r i e  t a n t o  en  l o s  2 -4  DNF-al-  
q u i l - t i o ë t e r e s  como en l a s  2 - 4  D N F - a l q u i l - s u l f o n a s , en 
e l  r e s t o  de l a s  f a s e s  A l  e s  c o n s t a n t e  a p a r t i r  d e l  qui n ­
t o  t é r m in o  de l a  s e r i e  en  ambos t i p o s d e  com pu es to s .
• E l  p a r â m e t r o  A l  depende  c l a r a m e n t e  de l a  p o l a r i  
dad  de l a s  f a s e s ,  aumentando a l  i n c r e m e n t a r s e  é s t a .
36) B asados en l a s  c o r r e l a c i o n e s  o b t e n i d a s ,  s e  han p r e d i c h o  
I n d i c e s  de r e t e n c i ô n  p a r a  2 -4  DNFT y  2 -4  DNFS a d i f e r e n  
t e s  t e m p e r a t u r e s ,  en l a s  f a s e s  s e l e c c i o n a d a s ,  a p a r t i r  
de l o s  p a r â m e t r o s  S e A l .  Los r e s u l t a d o s  en l a s  f a s e s  
p o l a r e s  d eb en  m a n e ja r s e  con c a u t e l a ,  y a  que v i e n e n  a f e £  
t a d o s  de e r r o r  e n  e l  c â l c u l o ,  dado que ambos p a r â m e t r o s  
d ep enden  m arcadam ente  d e l à  l o n g i t u d  de c ade n a  e n  e s t a s  
f a s e s ,  no a lc a n z a n d o  un v a l o r  c o n s t a n t e  h as t a  l l e g a r  a 
t é r m i n o s  a l t o s  de l a s  s e r i e s .
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Tiempo (min.)
F I G . 3 . -  CROMATOGRAMA DE UNA MEZCLA DE BENZAMIDAS Y PARAFINAS 
EN COLUMNA DE OV-7 AL 5%. TEMPERATURA 1 8 0 2 0 .
1 . -  P e n t a d e c a n o  2 . -  N - I s o p r o p i l - b e n z a m i d a  3 . - N - N * -  
M e t i l - b u t i l - b e n z a m i d a  4 . -  N - I s o p e n t i l - b e n z a m i d a  
5 . -  N - ( 1 - 3 ) - D i m e t i l - p e n t i l - b e n z a m i d a  6 . -  E i c o s a n o .
1 2 0 -
- 6
%
o 9 0 -
ü
<U
0>-o
— 1
-§ 6 0 -
o
v>
0)
3
S 3 0 -  
cr
— 5
1 0 0 160 180 
Temperatura de la columnc (®C)
2 0 0
F I G . 5 . -  CURVAS DE ARRASTRE EN OOLUMNAS AL 5%. 
CHROMOSORB G "HP” 8 0 - 1 0 0  MALLAS.
1 . -  S E - 3 0  2 . -  OV-1 3 . -  O V-3 4 . -  O V -7  
5 . -  O V-11 6 . -  O V -17  7 . -  O V - 2 5 .
2.40
2.300
2.200-4 - o
— o
2.100
2.000
1.900-
1.800
160 180
2 0 0
F IG . 6 . -  VAEIAGION DE LOS INDICES  
CON LA TEMPERATURA EN
DE RETENCION 
COLUMNA DE O V - 1 1
2 . -  N - N » -
3  -  / h i
—  SE -30
— OV-25
2.2004 _
2.100
2.000
1.900
 0 - 2o -
1.800
— o
1.700
1.600 0-4
1.500
— o
1.4004 - o 0 - 2
—
■ o - 1
160
F I G . 7 . -  VARIACION DE LOS INDICES DE RETENCION CON 
LA TEMPERATURA PARA N-ALQUIL-BENZAMIDAS EN 
COLUMNAS DE S E -3 0  y  O V - 2 5 . '
1 . -  M e t i l  2 . -  E t i l  3 . -  P r o p i l  4 . -  B u t i l  
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